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1 Einleitung 
1.1 Antimikrobielle Wirkstoffe für Textilien 
Im letzten Jahrzehnt hat der Schutz von Textilien und Kleidung vor Mikrobenbefall große 
Bedeutung für den Verbraucher und den Textilhersteller erlangt1. 
Mikroorganismen produzieren verschiedene Abbauprodukte, die der Mensch als unange-
nehmen Geruch wahrnimmt. Bakterien wandeln z.B. Schweiß in übelriechende Substanzen 
wie Carbonsäuren, Aldehyde und Amine um2.  
Wenn sich Mikroorganismen (Bakterien, Pilze, Algen, Viren) auf Textilien ungehindert 
vermehren können, beeinträchtigt dies das Aussehen und die Qualität der Textilien, das 
Wohlbefinden des Menschen und eventuell sogar die Gesundheit. Infektionen, Ekzembil-
dung, Allergien und Asthma plagen in zunehmendem Maße die Bevölkerung und könnten 
durch auf Textilien befindliche Mikroorganismen hervorgerufen werden2. Durch mikro-
bielle Tätigkeit kann auch ein Abbau der Textilfasern erfolgen, was zu einem Verlust an 
Festigkeit führt. 
 
Der Einsatz von antimikrobiellen Wirkstoffen bei Textilien ist seit dem Altertum bekannt; 
die Ägypter benutzten Gewürze und Kräuter zum Konservieren der Tücher, die bei der 
Einbalsamierung von Mumien verwendet wurden1.  
Prinzipiell soll bei der antimikrobiellen Behandlung von Textilien das Wachstum der Mik-
roorganismen gehemmt werden. Dadurch verringert sich auch die Menge der unerwünsch-
ten Nebenprodukte. Wirkstoffe, die das Wachstum von Mikroorganismen behindern, wer-
den Antimikrobiotika genannt.  
 
Durch den Einsatz dieser Wirkstoffe sollen folgende Ziele erreicht werden: 
• Verhinderung der Übertragbarkeit und Ausbreitung von pathogenen (krankheitserre-
genden) Mikroben (Hygiene-Bereich), 
• Verringerung der Geruchsbildung durch mikrobiellen Abbau (Desodorierung), 
• Erhaltung der Gebrauchstüchtigkeit, durch geringere Faserschädigung als Folge eines 
Angriffs von Mikroorganismen2. 
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Die Ausrüstung von Textilien mit Wirkstoffen soll regenerierbar, umweltschonend, haut-
freundlich, ungiftig und dauerhaft sein, selektiv gegen unerwünschte Mikroorganismen 
wirken und zusammen mit anderen Textilhilfsmitteln und Farbstoffen einsetzbar sein. 
Zur Herstellung von antibakteriell ausgerüsteten Textilien stehen verschiedene chemische 
und physikalische Methoden zur Verfügung: In der Praxis wird die antibakterielle Wirkung 
durch Applikation antibakterieller Chemikalien in der Textilveredlung oder durch das Ein-
bringen derartiger Substanzen im Spinnprozess erreicht. Möglichkeiten sind: 
 
• Zusatz mikrobiozider Substanzen zur Spinnmasse (z.B. „Sanitized“ TPL 89-07 SP für 
Viskosefasern, Fa. Sanitized, „Chitopoly“ Fa. Fuji Spinning Co.) 
• Modifizierung über Pfropfreaktion oder andere chemische Reaktionen  
• Fasermischungen (z.B. Beimischung von Chitosanfasern) 
• Ausrüstung des Textils mit geeigneten Wirkstoffen. Nach thermischer Behandlung 
(Trocknung, Kondensation), werden diese Stoffe durch Einlagerung in Polymere und 
harzbildende Ausrüstungsprodukte auf dem textilen Flächengebilde fixiert (z.B. „Bio-
sil“ Fa. Toyobo, „Sanitaer“ Fa. Kuraray, „Peach Fresh“ Fa. Nisshinbo2 
 
Es gibt eine Anzahl Produkte mit unterschiedlicher Beständigkeit gegen Wäsche und che-
mische Reinigung. Wichtig ist deren Hautverträglichkeit. Der erste bakterio- und fungista-
tische Ausrüstungsprozess war das „Sanitized“-Verfahren, in dem antimikrobielle Wirk-
stoffe der Spinnmasse zugesetzt werden.  
Die wichtigsten Gruppen antimikrobieller Wirkstoffe für Textilien sind organometallische 
Verbindungen, Phenole, quaternäre Ammoniumsalze, Organosilikone, Salicylanilid-
Derivate etc. (Tabelle 1)1. 
 
Viele der als antimikrobielle Ausrüstungsmittel für Textilien eingesetzten Substanzen wie 
z.B. organische Zinnverbindungen, organische Quecksilberverbindungen, Chlormetakreso-
le, organische Antimonverbindungen u.a. können eine erhebliche Umweltbelastung bedeu-
ten und auch die Ursache für Hautallergien sein3. Es besteht daher Bedarf an ökologisch 
und toxikologisch einwandfreien antimikrobiellen Hilfsmitteln. 
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Tabelle 1. Antibakterielle Chemikalien2. 
Typ Chemische Verbindung 
Anorganische Chemikalien 
und Metallverbindungen 
Silberzeolith (Kanedo), Silbersilikat, Silbersulfonat und Silbermetall, Ti-
tanoxid, lösliches Glaspulver mit Metallionen, Eisen-Phthalocyanat, 
Kupfersulfonat, Zink-Pyrithion 
Organosilikone Organisches Silikon mit Ammoniumsalz: Octadecyldimethyl-(3-
(trimethoxysilyl)-propyl)-ammoniumchlorid  
Quaternisierte Ammonium-
salze 
Didecyldimethylammoniumchlorid, Hexadecylpyridiniumchlorid, Cetyldi-
methylbenzylammoniumchlorid, Polyoxyalkyltrialkylammoniumchlorid 
Tensid Amphoteres Tensid: Alkyldi(aminoethyl)glycin, 
nichtionogenes Tensid: Glycerinstearat 
Guanidin 1,1-Hexamethylen-bis-5-(4-chlorphenyl)-biguanid-digluconat, Polyhexa-
methylen-biguanidhydrochlorid 
Phenol Biozol, Thymol, Alkylenbisphenol-Natriumsalz, p-Chlor-m-xylenol 
(PCMX), 5-Chlor-2-(2,4-dichlorphenoxy)-phenol (Triclosan) 
Anilin 3,4,4-Trichlorcarbanilin 
Imidazol 2-(4-Thiazolyl)-benzimidazol, 2-(Thiocyanomethylthio)-benzothiazol 
(TCMTB) 
Naturprodukte Chitosan, Propolis, Hinokitol 
Kohlenhydrat Neomycinsulfat 
Ester Diethylphthalat, Parabene 
 
1.2 Bakterienstruktur 
Bakterien sind einzellige, prokaryotische Lebewesen verschiedener Gestalt im großen Be-
reich von 0,2-1,5 µm. Das Bakterium besteht aus Cytoplasma und enthält beide Nuklein-
säuren: Ribonukleinsäure (RNS) und Desoxyribonukleinsäure (DNS). Das Cytoplasma ist 
umhüllt von einer Zellmembran. Diese wiederum ist eingeschlossen in eine feste Zellwand, 
die für die Bakterienform verantwortlich ist. Die Zellwand kann nach außen hin von einer 
schleimigen Kapsel umgeben sein oder Zellanhänge tragen, unter denen die Geißeln von 
größter Bedeutung sind4 (Abbildung 1).  
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Abbildung 1. Schematische Darstellung einer Bakterienzelle5. 
 
Die Cytoplasmamembran besteht aus Phospholipiden und Proteinen6. Phospholipide sind 
Phosphorsäuredi-, seltener -monoester, die wegen ihrer fettähnlichen Löslichkeitseigen-
schaften aufgrund der lipophilen und hydrophilen Komponenten zu den Lipiden gerechnet 
werden7. Hauptkomponente der Phospholipide sind zwitterionische Phosphatidylethanol-
amine (PE) (1) und saures Phosphatidylglycerin (PG) (2). Escherichia coli enthält z.B. 
75% PE und 25% PG. Während Staphylococcus aureus 61% an saurem PG und dessen 
Dimer Cordiolipin enthält8. 
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Phospholipide sind in der Cytoplasmamembran in einer Doppelschicht angeordnet, wobei 
die Phosphorsäureester (hydrophile Gruppen) nach außen und die Fettsäureketten (hydro-
phobe Gruppen) nach innen angeordnet sind4 (Abbildung 2).  
 
Proteinen
 
Abbildung 2. Schematische Darstellung einer Cytoplasmamembran7. 
 
Das Cytoplasma und seine Membran sind in eine starre Zellwand eingeschlossen, deren 
Grundgerüst aus Murein (Peptidoglykane) besteht, die vernetzt sind. Bakterien sind nach 
ihrer Zellwandstruktur in zwei Kategorien - gram-positiv und gram-negativ - aufgeteilt4 
(Abbildung 1). 
Gram-positive Bakterien haben eine dicke einfache Zellwandstruktur (20-80 nm), die aus 
Peptidoglykan besteht. Im Gegenteil dazu haben gram-negative Bakterien eine dünne, je-
doch komplizierte Zellwandstruktur, die aus einer äußeren Membran (7,5-10 nm) und dar-
unter einer dünnen Schicht aus Peptidoglykan (5-10 nm) besteht5.  
Peptidoglykan ist Stützsubstanz der Bakterien-Zellwände, die aus alternierenden β-(1→4)-
verknüpften Einheiten von N-Acetyl-D-glucosamin (GlcNAc) und N-Acetylmuraminsäure 
  
Einleitung  6 
(MurNAc) (3) besteht. Die so entstehenden Stränge (Glykosaminoglykan-Ketten) tragen 
über die Carboxy-Gruppe der MurNAc peptidisch gebundenen Peptidketten, meist Tetra-
peptide mit L-Alanin und den ungewöhnlichen Aminosäuren D-Alanin und D-
Glutaminsäure sowie meso-2,6-Diaminopimelinsäure (Dpm) bei gram-negativen und L-
Lysin bei gram-positiven Bakterien. Durch Peptid-Bindungen zwischen den Seitengruppen 
der Aminosäuren verschiedener Makromolekül-Stränge kommt es zur Ausbildung zweidi-
mensionaler, netzartiger Strukturen, die als sackartiges Riesenmolekül den Protoplasten 
einhüllen, und oftmals bei gram-positiven Bakterien noch eine saure Hülle aus Teichonsäu-
ren enthalten7. 
 
O
O
OH
N
H
OH
OH
OH
O O
 
(3) 
 
Die äußere Membran der gram-negativen Zellwand besteht aus Phospholipiden, Lipopoly-
sacchariden und Proteinen, wobei Lipopolysaccharide (LPS) eine Sammelbezeichung für 
Konjugate ist, die aus Lipid- und Polysaccharid-Anteilen zusammengesetzt sind. Die LPS 
bei gram-negativen Bakterien sind im Prinzip aus 3 Komponenten aufgebaut: Aus dem 
Lipid A, dem Kern-Oligosaccharid und den O-spezifischen Ketten. Das Lipid A besteht 
aus phosphorylierten Aminozuckern, die mit langkettigen Fettsäuren verestert sind. Das 
Phosphat-reiche Kern-Oligosaccharid könnte zusammen mit dem Lipid A für den Katio-
nen-Austausch durch die Zellwand von Bedeutung sein7. Die O-spezifischen Ketten, an der 
Membranoberfläche lokalisierte, nach ihrer Länge und Verzweigung hochvariable Homo-
Oligosaccharid-Ketten sind die Ursache der O-Spezifität der jeweiligen Bakterien-
Antigene. Durch die Variabilität im Bereich der O-antigenen Ketten wird der Angriff 
durch Antikörper erschwert7. 
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1.3 Kationische Polymere als antimikrobielle Wirkstoffe 
Kationische Verbindungen sind schon lange als antibakterielle Wirkstoffe bekannt. 1935 
entwickelte Domagk eine wichtige Gruppe von antimikrobiellen Wirkstoffen, die auf qua-
ternären Ammoniumsalzen basieren1.  
Die abtötende Wirkung von kationischen Bioziden gegenüber Bakterien wurde in folgen-
den Schritten zusammengefasst9: 
 
I. Das kationische Biozid wird an der negativ geladenen Oberfläche der Bakterienzel-
le adsorbiert.  
II. Danach diffundiert es durch die Zellwand  
III. und wird an die Cytoplasmamembran gebunden.  
IV. Dies verursacht die Zersetzung der Cytoplasmamembran,  
V. was zum Auflösen der Cytoplasmabestandteile  
VI. und zum Tod der Bakterienzelle führt. 
 
1983 konnte Ikeda beweisen, daß Polymere, die mit quaternären Ammoniumsalzen verse-
hen sind, bessere Wirkung als niedermolekulare quaternäre Ammoniumsalze haben, da die 
Polymere die Schritte I, III und IV begünstigen10. 
Neben den Ammoniumgruppen wurden auch Polymere mit Pyridinium-11,12, Phosphonium-
13, , , , ,14 15 16 17 18, Biguanid-19 und Sulfoniumgruppen20 auf ihre antibakteriellen Eigenschaften 
untersucht. 
Darüber hinaus wurden auch Studien zum Einfluss strukturelle Parameter auf die antibak-
terielle Aktivität durchgeführt21. Die wichtigsten Faktoren werden im folgenden 
zusammengefasst: 
 
a) Molekulargewicht 
Ikeda hat die antibakterielle Wirkungen von Dimethylalkyl-3-(und-4-)vinylbenzyl-
ammoniumchlorid (4) und den korrespondierenden Polymeren d. h. Poly[dimethylalkyl-3-
(und-4-)vinylbenzyl-ammoniumchlorid] (5) (Mw = 9000 - 24000) untersucht10,22. Kanazawa 
et al. haben die Wirkung von Trialkyl-3-(und-4-)ethylbenzylphosphoniumchlorid und Po-
ly[trialkyl-3-(und-4-)vinylbenzylphosphoniumchlorid] verglichen13. Beide fanden, dass die 
Polymere im Vergleich zu den niedermolekularen Verbindungen eine deutlich erhöhte an-
tibakterielle Aktivität, besonders gegenüber gram-positiven Spezies, zeigen.  
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CH CH2
N
+
CH3
CH3
R
Cl
 (4)  
CH CH2 n
 
Cl
N
+
CH3
CH3
R
 (5) 
 
Es ist zu erwarten, dass Polykationen von den negativ geladenen Oberflächen der Bakteri-
en stärker als niedermolekulare kationische Substanzen adsorbiert werden10,22, d.h. Polyme-
re mit kationischen Gruppen begünstigen die Prozesse I, III und IV (s. S. 7). 
 
Im Gegensatz dazu wird der Prozess II durch Vergrößerung des Molekulargewichtes be-
einträchtigt, da das Polymer nur mit Schwierigkeiten durch die Zellwand diffundieren 
kann. Dies erklärt die niedrige Aktivität von Polykationen gegenüber gram-negativen Bak-
terien. 
 
Aufgrund diese beiden gegenläufigen Prozesse hat ein kationisches Polymer bei einem 
bestimmten, charakteristischen Molekulargewicht seine höchste Aktivität, die wieder ab-
nimmt, wenn das Molekulargewicht weiter zunimmt. 
 
b) Kationendichte des Polymers 
Li et al. haben Copolymere aus 4-Vinylpyridin und Styrol (6) mit unterschiedlichem Ver-
hältnis dargestellt23. Die Pyridingruppe wurde nachträglich mit Benzylbromid quaternisiert. 
Sie fanden, dass die antibakterielle Aktivität des Polymers steigt, wenn der Anteil der Py-
ridiniumgruppe im Polymer zunimmt24, da diese die Adsorption des Polymers an die Cy-
toplasmamembran durch elektrostatische Wechselwirkungen zwischen negativ geladenen 
Phospholipiden und dem kationischen Polymer begünstigt. Dieser Faktor unterstützt somit 
den Prozess III (s. S. 7). 
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N
+
CH CH2 CHn CH2 m
 
R Br
R = -CH2-Ph   (6) 
 
c) Gegenions 
Auch das Gegenanion spielt eine Rolle bei der Wirkung der Biozide. Kanazawa et al. ha-
ben Poly[tributyl-3-(und-4-)vinylbenzylphosphoniumsalze] (7) mit verschiedenen Gegen-
anionen im Hinblick auf ihre antibakterielle Aktivität untersucht14. Mit Chlorid als Gegen-
anion wurde eine stärkere Wirkung als mit Tetrafluoroborat-, Perchlorat- und  Hexafluo-
rophosphat gefunden. Der Grund ist die stabile ionische Bindung des Chloridions mit dem 
Phosphoniumion. Im Gegensatz dazu ist die ionische Bindung von BF4-, ClO4- und PF6- 
mit dem Phosphoniumion schwach, so dass diese zur Dissoziation in freie Ionen tendie-
ren14. 
 
CH CH2 n 
P
+
n-Bu
n-Bu
n-Bu
X
X = Cl, BF4, ClO4, PF6       (7) 
 
d) Hydrophobie 
Viele Forscher haben den Einfluss der Hydrophobie auf die antibakterielle Aktivität von 
Substanzen untersucht. 
Ikeda et al. haben Poly[dimethylalkyl-3-(und-4-)vinylbenzylammoniumchlorid] (8) mit 
verschiedenen Alkylresten dargestellt10,22. Sie fanden, dass der Dodecyl-Alkylrest den Po-
lykationen bessere antibakterielle Aktivität als andere Alkylreste verleiht. 
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CH CH2 n
 
Cl
CH2 CH3m N
+
CH3
CH3
m = 1, 3, 11, 15    
CH CH2 n 
CH2 CH3m 
P
+
CH2 CH3m 
CH2 CH3m 
Cl
m = 2, 3, 7  
(8) (9) 
 
Ähnliche Beobachtungen wurden auch von Kanazawa et al. für Poly[trialkyl-3-(und-4-) 
vinyl-benzylphosphoniumchlorid] (9) gemacht. Sie fanden, dass Polykationen mit einem 
Octyl-Rest bessere Wirkung gegenüber Bakterien als kürzere Alkyl-Reste haben13.  
 
Für die Verbindung Poly(dimethylalkyl-4-vinylbenzylphosphoniumchlorid) (10) wurde 
jedoch gefunden, dass die Aktivität abnimmt, wenn die Kettenlänge der Alkylreste von C10 
bis C18 zunimmt16. Im Gegensatz dazu steigt die Aktivität der Model-Verbindung Dimethy-
lalkyl-4-ethylbenzylphosphoniumchlorid bei Zunahme der Kettenlänge der Alkylreste.  
 
Der Grund für diese Beobachtungen ist, dass hydrophobe Alkylgruppen von kationischen 
Bioziden zur Wechselwirkung mit hydrophoben Gruppen der Phospholipide führen, was 
zum Zerreissen der Cytoplasmamembran und danach zum Tod der Bakterienzellen führt. 
Jedoch ist die antibakterielle Aktivität eines Polymers bei einer bestimmten, charakteristi-
schen Alkylrest-Kettenlänge am stärksten.  
 
P
+
CH3
CH3
CH2
CH CH2
CH3m 
n
 
Cl
m = 9, 13, 17     (10) 
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1.4 Chitin und Chitosan 
Ein erst seit kurzem für den textilen Bereich interessant erscheinendes Polymer aus nach-
wachsenden Rohstoffen ist das Chitin (11). Chitin, das zweithäufigste Biopolymer, ist die 
Gerüstsubstanz der Insekten und Krebstiere25, , , , , ,26 27 28 29 30 31. Es handelt sich um ein Aminozu-
cker-haltiges Polysaccharid β-(1→4)-glykosidisch verknüpfte N-Acetyl-D-glucosamin-
(NAG)-Reste mit einem ungefähren Molgewicht von 400.0007,30,31. Es wird kommerziell in 
großem Maßstab aus den Schalen von Krustentieren gewonnen. Chitin ist in wässrigen 
Lösungen, in verdünnten Säuren und Laugen sowie in organischen Lösemitteln nur 
schlecht löslich. Eine wesentlich bessere Löslichkeit in wässrigen Säuren und Alkoholen 
weist das vollständige oder teilweise Deacetylierungsprodukt des Chitins, das Chitosan 
(12), auf 7,30,31.  
 
O
OOH
NH2OH
OH
Hn 
O
OOH
NHOH
OH
H
CH3 O
n 
 
Chitin (11)     Chitosan (12) 
 
Chitosan ist ein natürlich vorkommendes, ungiftiges, biologisch abbaubares Polymer. Es 
besitzt aufgrund der Aminogruppe in der C-2 Position der Glucosamineinheit antimikro-
bielle Wirkung32, da es in seiner kationischen Form an die anionischen Zellwand von Mik-
roben anbinden und deren Wachstum verhindern kann33. Wegen seiner hämostatischen, 
antibakteriellen und fungiziden Eigenschaften wird Chitosan zur Ausrüstung von Wund-
verbänden in der Medizintechnik eingesetzt27, , ,34 35 36. Bisher sind keine durch Chitosan aus-
gelösten allergischen Reaktionen bekannt28. Die guten filmbildenden Eigenschaften von 
Chitosan werden beim Beschichten von Textilfasern genutzt34, , ,37 38 39. Chitosanfilme zeich-
nen sich durch hohes Wasserrückhaltevermögen, gute Adhäsion, chelatisierende Eigen-
schaften sowie Bioabbaubarkeit und Biokompatibilität aus27,28,34,37. Daneben kann Chitosan 
auch versponnen werden27,34,37,39,40. Chitosanfasern und mit Chitosanschichten versehene 
Synthesefasern wurden von verschiedenen japanischen Firmen produziert34,40. Textilien aus 
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Chitosanfasern zeichnen sich durch feuchtigkeitskontrollierende, antibakterielle und fungi-
zide Eigenschaften aus, die zu einem Einsatz für Sportbekleidung und Socken führ-
ten27,34,35,39,40. 
 
1.5 Chitin- und Chitosanderivate 
Mehrere Substanzen auf Basis von Chitin- bzw. Chitosanderivaten wurden als antibakteri-
elle Wirkstoffe für verschiedene Anwendungen patentiert und publiziert. Es gibt zahlreiche 
Patente und Publikationen über den Einsatz von Chitin- und Chitosanderivaten im Bereich 
Kosmetik, Pharmazie, Lebensmittel und Textilien. An dieser Stelle werden kurz die wich-
tigsten Patente zur antibakteriellen Wirkung von bzw. textilen Ausrüstung mit Chitosande-
rivate aufgelistet.  
 
1984 haben Lang et al. N-3-Trimethylammonium-2-hydroxypropyl-chitosan (19) durch 
Umsetzung von Chitosan mit Glycidyltrimethylammoniumchlorid dargestellt, und das 
Produkt für Haarkuren patentiert41. 
1989 haben Morita et al. einen Vliesstoff, der mit Chitosansalzen oder quaternären Chito-
sansalzen ausgerüstet war, als feuchtes Reinigungstuch zur Sterilisierung und Deodorie-
rung der Hände und der Haut patentiert42. 
1991 patentierten Furuta et al. antibakterielle Fasern mit guter Waschbeständigkeit, die mit 
quaternären Ammoniumsalzen, die Chitosan und Binder enthielten, beschichtet waren43. 
2000 hat Abe mit N-3-Trimethylammonium-2-hydroxypropyl-chitosan (19) ausgerüstete 
Fasern als antibakterielle Fasern patentiert44. Abe hat Fasern, die  OH-, NH2- und/oder 
COOH-Gruppen enthalten, ausgerüstet. Das Molekulargewicht des verwendeten Chitosans 
lag im Bereich von 30.000 bis 50.000. Er benutzte Polyethylenglycoldiglycidylether zur 
Bindung des Chitosans an Fasern. 
2001 hat Daly N-3-Trimethylammonium-2-hydroxypropyl-chitosan (19) (CHI-Q 188) als 
antimikrobiellen, pharmazeutischen Wirkstoff und als Konservierungsmittel für Kosmetika 
patentiert45. 
2002 patentierte Yamaguchi die Darstellung von Alkylammoniumchitosaniodid und seine 
Verwendung als antibakteriellen Wirkstoff46. 
Bei den genannten Patenten und anderen ähnlichen Patenten wurde nicht erwähnt, dass 
Chitosan und Chitosanderivate allgemein als antibakterielle Wirkstoffe anzusehen sind. 
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Die Firma Henkel KGaA hat 1997 allgemein das anionische, kationische und nichtionische 
Chitosan sowie Chitosanderivate als Avivagemittel patentiert47. Somit deckt auch dieses 
Patent nicht die antibakterielle Wirkung des Chitosans ab. 
Im folgenden sind die wichtigen veröffentlichten oder patentierten Chitosanderivate darge-
stellt (Tabelle 2 und Schema 1): 
 
Tabelle 2. Wichtige bekannte Chitin- bzw. Chitosanderivate. 
Substanz Nr. Bezeichnung Ref. 
13 N,N,N-Trimethylchitosaniumchlorid 46 
14 N,N-Dimethyl-N-alkylchitosaniumiodid 48
15 Quaternäre Chitosansalze mit unterschiedlichen  
Anionen 
42
41
,49
16 O-Carboxymethylchitin-Natriumsalze 50
17 O-Acylchitosan 51,52
18 N,O-Acylchitosan 53
19 N-3-Trimethylammonium-2-hydroxypropyl-chitosan ,44,45
20 O-TEAE-Chitiniodid 54
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Schema 1. Die wichtigen bekannten Chitin- und Chitosanderivate. 
 
1.6 Biozid-Status von quaternären Chitosanderivaten 
Die Begriffe Bakterizide (Biozide) und Bakteriostatika werden im Römpp Chemie-
Lexikon wie folgt definiert7: 
 
Bakterizide: „Bezeichnung für zu den Mikrobiziden (früher Biozide) gehörende Stoffe mit 
Bakterien abtötender Wirkung. Im Unterschied zu den Bakteriostatika setzt nach Entfer-
nung der Bakterizide das Wachstum und die Vermehrung der Bakterienzellen nicht wieder 
ein“.  
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Bakteriostatika: „Bezeichnung für Substanzen, die das Wachstum von Bakterien hemmen 
oder verhindern. Kennzeichnend für Bakteriostatika (im Gegensatz zu Bakteriziden) ist, 
dass das Bakterienwachstum nach Entfernung der Bakteriostatika wieder einsetzt“.  
 
Nach dem Biozidgesetz (seit 28.06.2002 in Kraft) und der Biozidverordnung (vom 
04.07.2002) ist die im Römpp Chemie-Lexikon wiedergegebene Definition von Bakterizi-
den nicht mehr ausreichend, um Bakterizide einzustufen. Nach Biozidgesetz und Biozidve-
rordnung wird auch das Risiko der Abgabe von bioziden Substanzen in die Umwelt bzw. 
das Risiko für Mensch, Tier und Umwelt bei der Bewertung von Biozid-Produkten berück-
sichtigt, ob eine Substanz als bedenklicher Stoff eingestuft wird55,56. 
 
In mehreren Publikationen von Kanazawa et al. werden polymere Phosphoniumsalze als   
kationische antimikrobielle Wirkstoffe beschrieben13,14,15,16,18,57. Danach sind polymere 
Phosphoniumsalze eher als Bakterizide als als Bakteriostatika anzusehen57. Für Chitosan 
wurde dagegen kürzlich in einem Bericht der Hohensteiner Institute dargelegt, dass die 
Wirkprinzipien noch nicht ausreichend erforscht sind58. Daher ist noch keine eindeutige 
Klassifizierung möglich. Andererseits wurde in dem Artikel: „Synthesis and Antibacterial 
Activity of Water-soluble Chitin Derivatives“ von Kim et al. über die Synthese mehrerer 
Chitinderivate berichtet54. In diesem Artikel wurde dargelegt, dass DEAE-Chitin (O-
Diethylaminoethylchitin) eher als Bakteriostatikum als als Bakterizid anzusehen ist, und 
dass allgemein kationische Biozide bei höheren Konzentrationen bakterizide Aktivität zei-
gen, während bei niedrigen Konzentrationen bakteriostatische Wirkung vorliegt. Wenn 
also Chitosanderivate fest an die Faser gebunden sind, ist ihre Konzentration auf der Haut 
und im Schweiß so niedrig, so dass sie als Bakteriostatika betrachtet werden können. 
 
Im U.S. Patent: „Biocidal Chitosan Derivatives“ wurde 3-Trimethylammonium-2-
hydroxypropyl-N-chitosan (CHI-Q188) (19) als antimikrobieller Wirkstoff patentiert45. Der 
Erfinder erwähnte in seinem Patent, dass quaternäre Ammoniumpolymere als Bakteriosta-
tika betrachtet werden können. Er schreibt: „Quaternary ammonium polymers have previ-
ously been considered bacteriostatic, not bactericidal, because they require long contact 
times to actually kill microorganisms, and generally do not have broad spectrum activi-
ty“45. 
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Auch im Bericht der Hohensteiner Institute wird beschrieben58: „Als schwach wirksam 
gelten Modifikationen, die nicht von der Faseroberfläche freigegeben werden. Ihre Wirk-
samkeit kommt nur bei direktem Kontakt mit den Mikroorganismen zustande. Diese neuen 
antimikrobiellen Modifikationen wurden unter Beachtung medizinischer, toxikologischer 
und ökologischer Vorgaben entwickelt. Diese innovativen Produkte werden nicht mehr 
textile Ausrüstungen, sondern textile Modifikationen genannt, um Verwechslungen mit 
früheren bioziden und hoch-diffusiven Ausrüstungen zu vermeiden“. Deswegen ist es rat-
sam, die kationischen Polymere auf Textilien kovalent anzubinden, so dass die Diffusion 
der Polymere in die Haut und in den Schweiß unterdrückt wird. 
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2 Zielsetzung 
Ziel dieser Doktorarbeit ist die Darstellung von antimikrobiellen Ausrüstungsmitteln auf 
Basis von Chitin- bzw. Chitosanderivaten für Baumwolle und andere Textilfasern.  
 
Chitin ist aufgrund seiner geringen Wasserlöslichkeit nicht zur Ausrüstung von Textilien, 
die überwiegend aus wässrigen Systemen erfolgt, geeignet. Daher muss Chitin modifiziert 
werden. Es werden verschiedene Wege der Modifizierung von Chitin bzw. Chitosan zur 
Erzielung optimaler antimikrobieller Wirksamkeit für den Einsatz bei Textilien gewählt. 
Eine Möglichkeit ist die Quaternisierung von Chitin bzw. Chitosan, eine weitere die Ge-
winnung von partiell abgebautem Chitosan (Chitooligosaccharide); weitere Wege der Dar-
stellung von modifiziertem Chitin/Chitosan sind das kovalente Anbinden von Chitinderiva-
ten an die textilen Substrate. Die synthetisierten Chitinderivate werden durch geeignete 
Verfahren (NMR-, IR-, Raman-, XP-Spektroskopie und Elementaranalyse usw.) charakte-
risiert und auf Textilien aufgebracht.  
Das Aufziehen der Chitinderivate auf die Textilien wird mit Hilfe geeigneter Verfahren 
analysiert. Die antimikrobiellen Eigenschaften von mit Chitinderivaten ausgerüsteten Tex-
tilien werden in antimikrobiellen Tests ermittelt. Die Beständigkeit der Ausrüstung von 
Textilien mit Chitinderivaten im Gebrauch (vor allem in der Wäsche und Reinigung) ist 
durch Echtheitsprüfungen zu ermitteln. 
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3 Hauptteil 
3.1 Vollständig deacetyliertes Chitosan 
Teilweise acetyliertes Chitosan (12) wurde vor Einsatz in einigen Reaktionen voll deacety-
liert. Die vollständige Deacetylierung von Chitosan wurde nach Mima et al.59 durchgeführt 
und erfolgte durch mehrmalige Hydrolyse der Acetylgruppen mit 50%iger Natronlauge bei 
100°C. Der Deacetylierungsgrad (DD) des Chitosans war vor der Behandlung 75-85 %. 
Der Deacetylierungsgrad wurde nach dem Verfahren von Sannan et al.60 mittels IR-
Spektroskopie anhand der Verhältnisse der Absorptionsbanden ∆A1550 und ∆A2885 und mit 
Hilfe der Eichkurve aus der Literatur60 bestimmt. Zum Vergleich wurde der DD nach dem 
Verfahren von Miya et al.61, das zur Bestimmung von hoch deacetyliertem Chitosan entwi-
ckelt wurde, über die Verhältnisse von ∆A1650 und ∆A2885 und mit Hilfe der Eichkurve aus 
der Literatur61 berechnet. In Tabelle 3 sind die Ergebnisse dargestellt. 
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Tabelle 3. Bestimmung des Deacetylierungsgrades (DD) des Chitosans mit Hilfe der IR-
Spektroskopie für verschiedene Chitosan-Proben. 
Chitosan-Probe Nr. DD nach Sannan et al. DD nach Miya et al. 
1 0,96 0,94 
2 - 0,93 
3 >0,99 >0,99 
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3.2 Chitooligosaccharide 
Chitooligosaccharide (COS) können durch Depolymerisation von Chitosan gewonnen 
werden. Sie sind im Vergleich zu Chitosan, das einen Polymerisationsgrad (DP) von über 
100000 besitzt, Oligomere, die besser in das Faserinnere eindringen können62,63. Es gibt 
mehrere Verfahren, um Chitosan zu depolymerisieren, wie z.B. die enzymatische64 oder 
chemische Partialhydrolyse. Chemisch kann der Abbau von Chitosan durch Diazotierung 
mit Natriumnitrit, saure Hydrolyse mit Salzsäure bzw. Phosphorsäure oder Oxidation mit 
Wasserstoffperoxid erreicht werden32. In dieser Arbeit wurde Natriumnitrit gewählt, da 
diese Reaktion selbst unter milden Bedingungen eine relativ hohe Reaktionsrate aufweist. 
Außerdem kann der durchschnittliche DP der dargestellten COS einfacher als bei den an-
deren Verfahren, nämlich durch die zugegebene Menge an Natriumnitrit, kontrolliert wer-
den64. Die Depolymerisation läuft durch Reaktion von salpetriger Säure mit den Ami-
nogruppen des Chitosans mit 1:1-Stöchiometrie. Die Glucosidbindungen des Chitosans 
werden zu 2,5-Anhydro-D-Mannose gespalten (Schema 2): 
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Schema 2. Mechanismus der Depolymerisation von Chitosan durch Natriumnitrit. 
 
Um den Polymerisationsgrad (DP) der COS zu ermitteln, wurde ein kolorimetrisches Ver-
fahren gewählt. Tsuji et al. berichten65,66, dass 3-Methyl-2-benzothiazolinonhydrazon 
(MBTH) leicht mit 2,5-Anhydrohexosen, die durch Amineliminierung aus Hexosaminen 
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entstehen, reagiert, und sich eine intensive blaue Farbe ausbildet, wenn eine Eisen(III)-
Chlorid-Lösung zugegeben wird (Schema 3).  
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Schema 3. Reaktionsmechanismus von MBTH mit den Kettenenden von COS. 
 
Aus einer mit Glucosamin aufgestellten Eichkurve und durch Ermittlung der Absorption 
bei 653 nm wurde der DP der COS bestimmt. Die ermittelten Polymerisationsgrade der 
erhaltenen COS sind in Tabelle 4 angegeben. 
 
Tabelle 4. Bestimmung des Polymerisationsgrades (DP) von COS mit Hil-
fe der Kolorimetrie (MBTH-Verfahren). 
NaNO2-Konz.  
in mmol/l 
NaNO2 
Mol. Äq.*
Absorption 
(bei 653 nm) 
DP 
5,59 1/6 1,245 5 
9,28 1/10 0,876 7 
11,16 1/12 0,491 13 
18,70 1/20 0,270 24 
* Äquivalente Menge in Bezug auf eine Glucosamineinheit. 
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Da die Reaktion stöchiometrisch verläuft, kann der Polymerisationsgrad der COS durch die 
Menge an Natriumnitrit gesteuert werden. Abbildung 3 zeigt die Abhängigkeit des DP von 
der eingesetzten Menge an Natriumnitrit. Dabei weicht der experimentell gefundene, kolo-
rimetrisch bestimmte DP geringfügig vom theoretischen Wert ab (s. Tabelle 4). 
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Abbildung 3. Die Abhängigkeit des DP von COS von der eingesetzten Natriumnitritmenge. 
 
Zur Kontrolle der Eichkurve wurde versucht, das Molekulargewicht der COS mit Hilfe der 
MALDI-TOF-Massenspektrometrie (Matrix-unterstützte Laser-Desorptions/Ionisations-
Flugzeit-Massenspektrometrie) zu bestimmen.  
Als Matrix wurde DHB (2,5-Dihydroxybenzoesäure) in einer Lösung, die 33% Acetonitril, 
66% Wasser und 0,1% Trifluoressigsäure enthielt, verwendet. Das Molekulargewicht der 
COS mit DP = 5 konnte bestimmt werden. Die MALDI-TOF-MS-Analyse ergab für diese 
COS eine Masseverteilung mit durchschnittlichem DP zwischen 5 und 6 (Abbildung 4). 
Dieses Ergebnis bestätigt das Resultat der MBTH-Methode. 
Im Falle von COS mit DP = 7 war die Spektroskopie jedoch nicht eindeutig. Für andere 
COS mit größerem DP konnte das Molekulargewicht ebenfalls nicht ermittelt werden.  
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Abbildung 4. MALDI-TOF-Massenspektrum der COS (DP = 5) 
 
Die synthetisierten COS wurden durch IR- und NMR-Spektroskopie charakterisiert. In den 
IR-Spektren wurden die charakteristischen Peaks der Deformationsschwingung der Ami-
nogruppen bei ~1600 cm-1 und für die Valenzschwingungen der Aldehydgruppe bei ~1670 
cm-1 beobachtet (Abbildung 5). Der Peak der Carbonylgruppe der Acetylreste des Chito-
sans ist nicht vorhanden, da zur Synthese von COS ein zu 99% deacetyliertes Chitosan 
eingesetzt wurde. 
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Auch die 1H-NMR-Spektren bestätigen die Struktur der COS. Aus Abbildung 6 geht her-
vor, dass die Überlappungen der Signale in den Spektren von Chitosan, die auf die große 
Kettenlänge von Chitosan zurückzuführen sind, bei COS geringer werden. Außerdem tau-
chen die Resonanzen der Wasserstoffatome der 2,5-Anhydro-D-Mannose (A, B, C und D 
in Abbildung 6) auf. 
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Abbildung 6. 1H-NMR-Spektren von voll deacetyliertem Chitosan und Chitooligosacchariden (COS) 
(DP = 24) in D2O mit 2% CD3COOD.  
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3.3 Alkylierung von Chitin und Chitosan 
Um die Löslichkeit von Chitin bzw. Chitosan zu verbessern und gleichseitig seine anti-
mikrobiellen Eigenschaften wirksamer zu machen, ist es ratsam, eine zusätzliche Ami-
nogruppe in das Molekül einzuführen zu werden. Kim et al. haben Chitin mit Diethylami-
noethylchlorid alkyliert und dann mit Iodethan quaternisiert. Sie fanden, dass die Aktivität 
von Chitinderivaten gegenüber Bakterien in folgender Reihe zunimmt67: 
 
Carboxymethyl-Chitin < O-DEAE-Chitin < O-DEAE-Chitosan < O-TEAE-Chitiniodid 
 
Es befinden sich zwei unterschiedlich aktive Gruppen am Chitosan hinsichtlich einer Alky-
lierung, primäre Hydroxygruppen und Aminogruppen. Sekundäre Hydroxygruppen werden 
hier wegen niedriger Aktivität im Vergleich zu primären Hydroxygruppen und Ami-
ongruppen vernachlässigt. Es wurde versucht, die aktiven Gruppen des Chitosans mit 
DEAE-Cl selektiv zu alkylieren, d. h. es soll O-DEAE-Chitosan, N,N-DEAE-Chitosan und 
N,N,O-DEAE-Chitosan dargestellt werden. 
3.3.1 O-Diethylaminoethyl-Chitosan 
3.3.1.1 Darstellung von O-DEAE-Chitosan 
Da die Aminogruppe aktiver als die primäre Hydroxygruppe des Chitosans ist, sollen vor 
Alkylierung der 6-OH-Gruppen die Aminogruppen geschützt werden. Der einfachste Weg 
zur Darstellung von O-DEAE-Chitosan ist zunächst die Alkylierung von Chitin, wobei die 
Aminogruppen durch Acetylgruppen geschützt sind. Chitin wurde gemäß den Arbeiten von 
Kurita et al. alkyliert. Diese Autoren haben ein Verfahren zur Alkylierung von Chitin mit 
DEAE-Cl in wässriger Lösung entwickelt68. Der wichtigste Schritt bei dieser Reaktion zur 
Alkylierung von Chitin an den primären Hydroxygruppen ist die Überführung in die Alko-
holatform. Dieser Schritt soll bei tiefen Temperaturen erfolgen. 
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Schema 4. Reaktion des Chitin mit DEAE-Cl zur Darstellung von O-DEAE-Chitin (21) und O-
DEAE-Chitosan (22). 
 
Deswegen wurden alkalische Chitin-Lösungen mit hohen NaOH-Konzentrationen bei 0°C 
hergestellt. Die alkalische Lösung wurde zur Darstellung der Verbindung O-DEAE-Chitin 
(21) mit überschüssigem Diethylaminoethylchlorid⋅Hydrochlorid umgesetzt68. Durch Hyd-
rolyse der Acetylgruppen in Verbindung (21) mit 10 %iger NaOH-Lösung bei 80°C wurde 
Verbindung O-DEAE-Chitosan (22) gewonnen67 (Schema 4). wiedergegeben. Beide Ver-
bindungen, (21) und (22), sind gut löslich in Wasser und DMSO. 
3.3.1.2 Charakterisierung von O-DEAE-Chitosan 
In den IR-Spektren sind die Banden für Methylgruppen und Methylengruppen für O-
DEAE-Chitin (21) bei 2967 und 2930 cm-1 zu erkennen. Nach Deacetylierung von O-
DEAE-Chitin sind die Amidbanden der Acetylgruppe nicht vollständig verschwunden, 
aber die Änderung der Intensitätsverhältnisse zwischen den Banden Amid I und II weist 
auf eine teilweise Deacetylierung hin.  
 
Im 1H-NMR-Spektrum tauchen die Signale der Methylprotonen der Diethylami-
noethylgruppe im Bereich von 1,03 ppm auf, ein anderes Signal erscheint bei 1,29 ppm, 
das auf die teilweise Protonierung der Aminogruppen hinweist. Die Signale der Methy-
lenprotonen der DEAE-Gruppe sind im Bereich bei 2,6 ppm für die Substanzen (21) und 
(22) vorhanden. 
Die Charakterisierung zeigt, dass die Deacetylierung von (21) nicht vollständig stattgefun-
den hat. Versuche zu Optimierung der Synthese wurden jedoch nicht unternommen. 
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3.3.2 N,N,O-Diethylaminoethyl-Chitosan 
3.3.2.1 Darstellung von N,N,O-DEAE-Chitosan in wässrigem alkalischen Medium 
nach Kurita et al.  
Das gleiche Verfahren zur Alkylierung des Chitins wurde für Chitosan eingesetzt. Chitosan 
wurde zuerst in hoch konzentrierter Natronlauge suspendiert, dann bei 0°C kräftig mit Eis-
stückchen gerührt, um eine alkalische Chitosanlösung zu erhalten, dann wurde mit DEAE-
Cl⋅HCl umgesetzt (Schema 5). Nach der Reaktion bleiben in der Lösung unlösliche Sub-
stanzen zurück, die wahrscheinlich nicht mit DEAE-Cl⋅HCl reagiert haben. Tabelle 5 zeigt 
die Ausbeute von nach diesem Verfahren synthetisiertem N,N,O-DEAE-Chitosan im Ver-
gleich zu O-DEAE-Chitin. Das Verfahren führt zu niedrigem Umsatz. Aus Tabelle 5 ist 
ersichtlich, dass die Ausbeute bei Alkylierung von Chitin besser als bei Chitosan ist. Auch 
durch die Erhöhung der Menge von DEAE-Cl nimmt die Ausbeute nicht zu.  
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Schema 5. Allgemeine Reaktionsschritte zur Darstellung von N,N,O-DEAE-Chitosan in alkalischem 
Medium. 
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Tabelle 5. Reaktionsbedingungen und erzielte Ausbeute bei der Synthese von N,N,O-DEAE-
Chitosan bzw. O-DEAE-Chitin in alkalischem Medium. 
Ausgangsmaterial Menge 
in g 
Äq. Menge von DEAE-Cl* 
 in mol 
Ausbeute 
 in g (% d. Th.) 
Chitosan (Hydagen HCMF)  3 10 0,5 (6) 
Chitosan (Hydagen HCMF) 3 15 0,4 (5) 
Chitosan von Aldrich 3 20 0,3 (3,5) 
Chitosan (DD = 0,93) 3 20 0,8 (9) 
Chitin 10 10 10,7 (72) 
* Äquivalente Menge in Bezug auf eine Glucosamineinheit. 
 
Der nach diesem Verfahren erfolglose Umsatz mit Chitosan kann so interpretiert werden, 
dass Chitosanketten im Gegensatz zu Chitin sehr kompakt vorliegen, was den Angriff von 
NaOH-Molekülen, um eine alkalische Chitosanlösung zu erzeugen, erschwert. Die Ursache 
für die hoch kompakte Anordnung resultiert aus den Wasserstoffbrücken zwischen Ami-
nogruppen und Carbonylgruppen der Acetylgruppen bzw. Hydroxygruppen des Chitosans. 
Dagegen sind bei Chitin die Wasserstoffbrücken zwischen der Carbonylgruppe der Ace-
tylgruppe und sekundären Amidgruppen durch konzentrierte Natronlauge einfach zu spal-
ten. Deswegen wurde nach einer anderen Methode zur Darstellung von N,N,O-DEAE-
Chitosan gesucht. 
Die nach Kurita et al. Verfahren dargestellte Verbindung wurde für den Rest der Arbeit 
N,N,O-DEAE-Chitosan AM genannt.  
 
3.3.2.2 Darstellung von N,N,O-DEAE-Chitosan in wässrigem sauren Medium nach 
Suzuki et al.  
Suzuki et al.69 haben zur Darstellung von N,O-[2-Hydroxy-3-(trimethylammonium)]-
propyl-chitosan ein modifiziertes Verfahren nach Amiya et al. verwendet70. Nach diesem 
Verfahren wird Chitosan zuerst in wässriger Essigsäurelösung (2%, v/v) gelöst, dann wird 
der pH-Wert langsam mit Natronlauge auf 10 gesteigert, der gebildete Feststoff wird abge-
trennt, wieder bei 0°C in 3,7 M NaOH-Lösung suspendiert und mit DEAE-Cl⋅HCl umge-
setzt. Die Lösung wird 24 h bei 40°C belassen (Schema 6). Das saure Medium (pH=5) 
resultiert aus der freiwerdenden HCl aus DEAE-Cl⋅HCl.  
  
Hauptteil  28 
Nach dieser Methode wurde das eingesetzte Chitosan vollständig umgesetzt. Nach Aufar-
beitung wird ein weißer Feststoff erhalten. Die Ausbeute beträgt 55% d. Th.. Die nach die-
sem Verfahren dargestellte Verbindung wurde für den Rest der Arbeit N,N,O-DEAE-
Chitosan SM genannt. 
O
OH
OH NH
OO
O
OH
OH NH2
OH
O
H
80 20
1. Lösen in 2% -iger Essigsäure-Lösung
2. Mit NaOH (1M) auf pH 10 eingestellt
3. Filtriert und in NaOH (3,7 M) suspendiert
4. DEAE-Cl, 2 h, 0°C
5. Rühren 24 h, 40°C
6. Dialyse 2 Tage
7. Gefriertrocknen 2 Tage
O
OH
OH NH
OO
O
OH
OH NH3
+
OH
O
H
80 20
O
O
O
O
OH NH
OO
O
O
OH N
OH
O
H
80 20
N
N N N
 
Schema 6. Allgemeine Reaktionsschritte zur Darstellung von N,N,O-DEAE-Chitosan in saurem 
Medium 
 
3.3.2.3 Modifiziertes Verfahren zur Darstellung von N,N,O-DEAE-Chitosan 
Da das Verfahren von Suzuki et al.69 in saurem Medium durchgeführt wurde, ist anzuneh-
men, dass die Hydroxygruppen in C-6-Position des Chitosan nur in geringem Maße mit 
DEAE-Cl⋅HCl reagieren. Deswegen wurde ein modifiziertes Verfahren angewandet, wobei 
Chitosan wie im Suzuki-Verfahren in Essigsäurelösung gelöst und auf pH=10 eingestellt 
wird, nach Abtrennung des Feststoffs wurde nach Kurita et al.68 2 h in 42%iger Natronlau-
ge suspendiert, um die Hydroxylatform von Chitosan zu bilden, dann mit DEAE-Cl⋅HCl 
bei 0°C umgesetzt und 24 h bei 40°C belassen (Schema 7). Die Ausbeute betrug etwa 
126% d. Th.. Die Ausbeute von mehr als 100% d. Th. deutet auf unbekannte Nebenreakti-
onen hin. 
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Schema 7. Allgemeine Reaktionsschritte zur Darstellung von N,N,O-DEAE-Chitosan nach modifi-
ziertem Verfahren. 
 
Die Nebenreaktionen könnten wie folgt erklärt werden. In alkalischem Medium sind die 
Aminogruppen in der DEAE-Gruppe nicht protoniert, so dass sie zur Quaternisierung mit 
anderen DEAE-Gruppen führen können. Bartlett et al.71, ,72 73 hatten von der Dimerisierung 
von DEAE-Cl und ähnlichen Verbindungen (RR`NCH2CH2Cl) berichtet (Schema 8). Die 
Dimerisierung erfolgt zunächst durch Cyclisieren von DEAE-Cl zu einer Aziridinium-
Verbindung als Zwischenstufe. Das Aziridiniumion ist nicht stabil, und kann dann entwe-
der dimerisieren oder oligomerisieren (Schema 8). Das Cyclisieren von DEAE-Cl kann 
nicht auftreten, wenn die Aminogruppe protoniert ist74. Bei der Reaktion in saurem Medi-
um ist die Aminogruppe protoniert, in diesem Fall ist die Nebenreaktion unwahrscheinlich. 
Im Gegensatz dazu können in dem modifizierten Verfahren alle Cl-Ionen, auch die durch 
Alkylierung entstehende HCl, schnell mit der hoch konzentrierten Lösung von Natrium-
hydroxid reagieren, so dass die Quaternisierung der DEAE-Gruppen mit DEAE-Cl begüns-
tigt wird. 
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Schema 8. Mögliche Nebenreaktionen von DEAE-Cl⋅HCl in alkalischem Medium bei Darstellung 
von N,N,O-DEAE-Chitosan nach modifiziertem Verfahren. 
 
Deswegen wurden mehrere Reaktionen durchgeführt, in denen das Verhältnis von DEAE-
Cl⋅HCl zu NaOH verändert wurde (Tabelle 6). Um wenig Nebenreaktionen und hohen 
Umsatz zu erlangen, sollte die eingesetzte Stoffmenge von DEAE-Cl⋅HCl größer als die 
jenige der NaOH sein. 
Die nach diesem Verfahren dargestellte Verbindung wurde für den Rest der Arbeit N,N,O-
DEAE-Chitosan MV genannt. 
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Tabelle 6. Abhängigkeit der dargestellten N,N,O-DEAE-Chitosane von dem DEAE-Cl⋅HCl/NaOH-
Verhältnis. 
Verfahren Versuch 
Nr. 
DEAE-Cl⋅HCl/ 
NaOH 
Ergebnis 
1 1,28 gute Ausbeute, wenige Nebenreaktionen
2 0,87 Nebenreaktionen 
saures Medium 
nach Suzuki et al. 
3 0,32 niedrige Ausbeute 
1 0,30 niedrige Ausbeute alkalisches Medium 
nach Kurita et al. 2 0,36 niedrige Ausbeute 
1 0,89 Nebenreaktionen modifiziertes Ver-
fahren 2 0,42 niedrige Ausbeute 
 
Aus den Ergebnissen der drei Verfahren können zwei wichtige Folgerungen für die Alky-
lierung von Chitosan mit DEAE-Cl⋅HCl gezogen werden: 
 
1) Die kompakte Anordnung von Chitosan muß vor der Alkylierung durch Lösen in Es-
sigsäure gefolgt von einer Erhöhung des pH-Wertes auf 10 aufgehoben werden.  
2) Das Stoffmenge-Verhältnis zwischen DEAE-Cl⋅HCl/NaOH muß >1,2 sein, um 
Nebenreaktionen zu vermeiden. 
 
3.3.2.4 Darstellung von N,N,O-DEAE-Chitosan in organischem Lösungsmittel 
Weiterhin wurde die Methode nach Kurita et al. in organischem Lösungsmittel angewen-
det68. Als organisches Lösungsmittel zur Darstellung von N,N,O-DEAE-Chitosan wurde 
DMSO eingesetzt. Die Vorteile dieser Methode sind, dass weniger Natronlauge benutzt 
werden kann und die Reaktionszeit kürzer als im Verfahren von Kurita et al. in wässriger 
Lösung ist68. Es entsteht ein gelber Feststoff, der in Wasser unlöslich ist. Außerdem ist der 
Substitutionsgrad sehr niedrig. 
 
3.3.2.5 Charakterisierung von N,N,O-DEAE-Chitosan 
Mittels Ramanspektroskopie konnte die Strukturänderung des Chitosans zu N,N,O-DEAE-
Chitosan bestätigt werden. Der Vorteil der Ramanspektroskopie im Vergleich zur IR-
Spektroskopie besteht darin, dass die Bande der OH-Schwingung weniger ausgeprägt ist 
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und daher keine Störung benachbarter Banden wie z.B. der NH-, CH-, CH2- und CH3-
Schwingungen auftreten kann.  
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Abbildung 7. Ramanspektren vom Ausgangsmaterial Chitosan (a), N,N,O-DEAE-Chitosan AM (b), 
N,N,O-DEAE-Chitosan SM (c) und N,N,O-DEAE-Chitosan MV (d). 
 
Durch Ramanspektroskopie konnte das Verschwinden von NH-Banden der Aminogruppen 
des Chitosans infolge von Substitution durch DEAE-Gruppen und das Auftauchen von 
Banden der Methyl- und Methylen-Gruppen bei Wellenzahlen von 2980 und 2940 cm-1 
festgestellt werden (Abbildung 7). Im Bereich von C-O-Schwingungen bei 1200-1000 cm-1 
wurde das Auftauchen von neuen Banden und Veränderungen anderer Banden beobachtet, 
was auf Substitution an den OH-Gruppen hinweist. 
 
Die eindeutige Charakterisierung von N,N,O-DEAE-Chitosan gelang mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie. Abbildung 8 zeigte die bei 80°C gemessenen 1H-NMR-Spektren der drei 
oben beschriebenen N,N,O-DEAE-Chitosane. Aufgrund des hohen Molekulargewichtes 
überlappen viele Signale und erschweren die Interpretation. Mittels 2D-1H-NMR-
Spektroskopie können die meisten Signale jedoch eindeutig zugeordnet werden (Abbildung 
9 und 9). Der Vorteil dieser 2D-Korrelation ist darin zu sehen, dass die Nachbarschaftsbe-
ziehungen zwischen zwei Kernen aufgeklärt werden können75,76.  
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Abbildung 8. 1H-NMR-Spektren des Ausgangsmaterials Chitosan (DD = 0,83) (a), N,N,O-DEAE-
Chitosan AM (b), N,N,O-DEAE-Chitosan MV (c) und N,N,O-DEAE-Chitosan SM (d) (in D2O, für 
Chitosan noch 2% CD3COOD). 
 
Da die DEAE-Gruppen in Anwesenheit von HCl protoniert vorliegen, tauchen in den 
NMR-Spektren jeweils zwei Signale für die Methyl- und Methylenprotonen auf. Bei 
N,N,O-DEAE-Chitosan SM (23) treten hauptsächlich Signale für die Methylprotonen der 
protonierten DEAE-Gruppe bei einer chemischen Verschiebung von 1,30 ppm 4 und die 
entsprechenden Methylenprotonensignale bei δ = 3,21 ppm 4´ auf. Für die unprotonierten 
DEAE-Gruppen werden die Methylprotonen bei δ = 1,05 ppm 3 und die entsprechenden 
Methylenprotonen bei δ = 2,65 ppm 3´ beobachtet (Abbildung 8d). 
O
OH
OH
O
NH
O
OH
O
NR2
O
OR
OR
H
83 17
N
+
4´4
4´
4
H
Cl
N
3´
3
3´
3
R  =  H , oder
(23) 
  
Hauptteil  34 
 
Dies wird eindeutig aus der 2D-1H-NMR-Spektroskopie (Abbildung 9). Aus den Kreuzsig-
nalen lassen sich die benachbarten Methylenprotonen und Methylprotonen der protonierten 
DEAE-Gruppe ablesen, ebenso gilt dies für die unprotonierte DEAE-Gruppe. 
 
Abbildung 9. 2D-1H,1H-NMR-Spektrum von N
4 
4´ 
3´ 3
3  
4 
3´ 
4´ 
 
 
 
Im Falle von N,N,O-DEAE-Chitosan AM
eine niedrige Substitution zu erkennen, w
tonen des Glucosamin-Gerüstes (δ = 3,0-
SM (Abbildung 8d) betrachtet werden. E
Spektrum von dem in Wasser nicht ge
DEAE in alkalischem Medium auf Subs
(s. Kapital  3.3.2.1 S. 26). Der Grund für 
 ,N,O-DEAE-Chitosan SM. 
 ist aus dem 1H-NMR-Spektrum (Abbildung 8b) 
enn die Signale der Methylprotonen mit den Pro-
4,1 ppm) im Vergleich zu N,N,O-DEAE-Chitosan 
s soll jedoch erwähnt werden, dass das 1H-NMR-
lösten Produkt aus der Herstellung von N,N,O-
titution von Chitosan mit DEAE-Cl⋅HCl hinweist 
die Unlöslichkeit in Wasser könnte auf den Erhalt 
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der kompakten Anordnung des Chitosans zurückzuführen sein. Dies lässt wie bereit er-
wähnt Reaktionen nur an der Oberfläche zu, wogegen der innere Teil auf Grund starker 
Wasserstoffbrückenbildung unangegriffen bleibt. 
 
Das Spektrum von N,N,O-DEAE-Chitosan MV (Abbildung 8c) zeigt eine komplexere 
Struktur als das Spektrum von N,N,O-DEAE-Chitosan SM. Ähnlich wie bei N,N,O-DEAE-
Chitosan SM tauchen die Signale von Methyl- und Methylenprotonen für protonierte und 
unprotonierte DEAE-Gruppen 5, 5´, 6, 6´ auf. Die Signale der unprotonierten DEAE-
Gruppe sind jedoch intensiver. Ausserdem treten bei δ = 1,41 und 1,53 ppm zwei intensive 
Signale 7, 8 auf, die auf Nebenreaktionen hinweisen. Mit Hilfe der 2D-1H-NMR-
Spektroskopie konnten die Signale zugeordnet werden (Abbildung 10). Im Kapital zur Dar-
stellung von N,N,O-DEAE-Chitosan MV wurden mögliche Nebenreaktionen vorgeschla-
gen (Schema 8). Diese konnten hier mit Hilfe der NMR-Spektroskopie wie in Schema 9 
dargelegt bestätigt werden. 
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Schema 9. Mögliche Nebenreaktionen durch Oligomerisierung bzw. Polymerisierung von DEAE-
Gruppen und Eliminierung von Ethylen. 
 
Die beiden intensiven Signale bei δ = 1,41 und 1,53 ppm gehören zu den Methylprotonen 7 
und 8 der Amino- bzw. Ammoniumgruppen in der Polyaminkette. Die Signale der zugehö-
rigen Methylenprotonen 7´und 8´ tauchen bei δ = 3,58 bzw. 3,76 ppm auf. Die Methy-
lenprotonen 10 und 11 sind bei 3,92 und 4,00 ppm zu sehen. Das COSY-Spektrum zeigt 
für die besprochnen Gruppen klar die Nachbarschaftsbeziehungen auf (Abbildung 10). So-
mit können die Nebenreaktionen durch Oligomerisierung bzw. Polymerisation von DEAE-
Gruppen sowie Eliminierungsreaktionen beschrieben werden.   
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Abbildung 10. 2D-1H,1H-NMR-Spektrum v
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Es muß hier auch erwähnt werden, 
Gruppen des Chitosans als auch an ni
Reinigung des N,N,O-DEAE-Chitosa
tels NMR-Spektroskopie untersucht. 
nicht umgesetzten Ausgangmaterialien
enthalten (Abbildung 11). Das Spektr
beim Spektrum von N,N,O-DEAE-Ch
des Chitosans vorhanden sind; außerd
im Vergleich mit dem Chitosanderiva
risierungsreaktionen von DEAE-Cl un
 
 on N,N,O-DEAE-Chitosan MV. 
dass die Oligomerisierung sowohl an den DEAE-
cht umgesetztem DEAE-Cl stattfindet. Während der 
ns MV durch Dialyse wurde die Dialyselösung mit-
Die Dialyselösung sollte Nebenprodukte und alle 
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Abbildung 11. 1H-NMR-Spektren von DEAE-Cl.HCl (a), durch die Dialysemembran migrierte Ne-
benprodukte (b) und N,N,O-DEAE-Chitosan MV (c). 
 
Das 13C-NMR-Spektrum von N,N,O-DEAE-Chitosan SM kann einfach interpretiert wer-
den. Die Methylsignale und Methylensignale für protronierte und nicht protonierte DEAE-
Gruppen tauchen bei δ = 9,24 und 48,64 ppm bzw. bei δ = 8,92 und 48,29 ppm auf 
(Abbildung 12). Das Spektrum von N,N,O-DEAE-Chitosan MV ist etwas komplizierter. 
Mit Hilfe der 2D-1H-13C-NMR-Spektroskopie (HMQC) konnten die Signale durch Kreuz-
signale zugeordnet werden (Abbildung 12 und 13). Dies bestätigt die Hypothese der vorge-
schlagenen Struktur für das entstandene Nebenprodukt (vgl. Schema 9). 
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Abbildung 12. 13C-NMR-Spektren von N,N,O-DEAE-Chitosan MV (a) und N,N,O-DEAE-Chitosan 
SM (b). 
Abbildung 13. 2D-1H,13C-NMR-Spektrum von N,N,O-DEAE-Chitosan SM (s. Formel (23)). 
3 
4 
3´ 
4´ 
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Abbildung 14. 2D-1H,13C-NMR-Spektrum von N,N,O-DEAE-Chitosan MV (s. Schema 9). 
5´ 
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6´ 
8´ 
7´ 
5 
6, 7, 8 
 
3.3.2.6 Thermogravimetrische Analyse 
Da die synthetisierten Chitosanderivate als antibakterielle Wirkstoffe im Textilbereich ein-
gesetzt werden sollen und diese ausgerüsteten Textilien u. U. höheren Temperaturen aus-
gesetzt werden, wurden die thermischen Eigenschaften der Chitosanderivate untersucht. 
Mit Hilfe der thermogravimetrischen Analyse (TGA) konnte die höchste Temperatur, bei 
der die Substanzen stabil sind, ermittelt werden. Die Abbildungen 14, 15, 16 und 17 zeigen 
die thermogravimetrischen Kurven für Chitosan und N,N,O-DEAE-Chitosan AM, SM und 
MV. Bei allen Verbindungen wird Wasser bis 100°C freigesetzt. Chitosan selbst ist bis ca. 
270°C stabil, danach fängt die Zersetzung des Polymers an (Abbildung 15). Im Falle von 
N,N,O-DEAE-Chitosan SM ist die Zersetzungstemperatur niedriger als bei Chitosan; die 
Zersetzung fängt bei 199°C an (Abbildung 16). Das N,N,O-DEAE-Chitosan MV zeigt Sta-
bilität bis 190°C (Abbildung 17).  Die Verbindung N,N,O-DEAE-Chitosan AM enthält 
möglicherweise Nebenprodukte oder Verunreinigungen, die ab 120°C zersetzt werden 
(Abbildung 18). Ähnliche Ergebnisse wurden bei den TGA-Messungen in Stickstoffatmo-
sphäre ermittelt. 
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Abbildung 15. Thermogravimetrische Kurve (TG) von Chitosan und deren Ableitung (DTG) (Heizra-
te: 10 K/min). 
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Abbildung 16. Thermogravimetrische Kurve (TG) von N,N,O-DEAE-Chitosan SM und deren Ablei-
tung (DTG) (Heizrate: 10 K/min). 
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Abbildung 17. Thermogravimetrische Kurve (TG) von N,N,O-DEAE-Chitosan MV und deren Ablei-
tung (DTG) (Heizrate: 10 K/min). 
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Abbildung 18. Thermogravimetrische Kurve (TG) von N,N,O-DEAE-Chitosan AM und deren Ablei-
tung (DTG) (Heizrate: 10 K/min). 
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3.3.3 N,N-Diethylaminoethyl-Chitosan 
3.3.3.1 Darstellung von N,N-DEAE-Chitosan 
Es wurde versucht, selektiv N,N-DEAE-Chitosan darzustellen. 
 
N
N
OH
O
OOH
NOH
Hn
 
N,N-DEAE-Chitosan 
 
Zunächst wurde zu Chitosan in 2%iger wässriger HCl-Lösung bei Raumtemperatur eine 
wässrige Lösung von DEAE-Cl⋅HCl zugegeben und 2 h gerührt. Die Lösung wurde an-
schließend mit NaHCO3 auf pH 6,1 eingestellt und 24 h bei 60°C gerührt. Die Mischung 
wurde zur Fällung des Produktes in Aceton getropft, filtriert, in Wasser gelöst und dann 
dialysiert. Die NMR- und Raman-Spektren zeigten nur geringfügige Substitution (DS = 
0,1) an den Aminogruppen des Chitosans. 
 
In einen weiteren Versuch wurde Chitosanlösung in 2%iger Essigsäure mit NaOH auf pH 
7,5 eingestellt, danach wurden DEAE-Cl⋅HCl und Natriumacetat zugegeben, die Mischung 
auf 60°C erwärmt und 24 h gerührt; anschließend wurde gegen destilliertes Wasser dialy-
siert. Die NMR- und Raman-Spektren zeigten höhere Substitution (DS = 0,46) an den A-
minogruppen als in den vorherigen Verfahren an. Die Substitution an der OH-Gruppe ist in 
diesem Verfahren unwahrscheinlich, da die Umsetzung in neutralen Medium durchgeführt 
wurde. Die Substitution hat daher nur an der unprotonierten Aminogruppen stattgefunden. 
Die Charakterisierung beider Verbindungen, N,N-DEAE-Chitosan-1 (1. Versuch) und N,N-
DEAE-Chitosan-2 (2. Versuch), wird im folgenden Kapital beschrieben. 
3.3.3.2 Charakterisierung von N,N-DEAE-Chitosan 
Die Raman-Spektren von N,N-DEAE-Chitosan sehen ähnlich wie von N,N,O-DEAE-
Chitosan SM aus, jedoch ist aus dem Verhältnis der CH2- und CH3-Valenzschwingungen 
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ersichtlich, dass der Substitutionsgrad mit DEAE-Gruppen niedriger ist. Die Intensität der 
Banden der CH-Schwingung bei 2890 cm-1 bleibt nach Substitution unverändert, während 
die Intensität der Banden der CH2- und CH3-Schwingungen bei 2940 und 2980 cm-1 durch 
die Substitution zunimmt (Abbildung 19). Dies konnte als Maß für den Substitutionsgrad 
von DEAE-Chitosan herangezogen werden und dient als Hinweis auf den niedrigen Substi-
tutionsgrad von N,N-DEAE-Chitosan.  
 
200700120017002200270032003700
Wellenzahl in cm-1
a
b
c
d
 
ν(C-H) in CH2-Gruppeν(C-H) in 
CH3-Gruppe 
ν(C-H) in CH-Gruppe 
Abbildung 19. Ramanspektren von Chitosan (a), N,N-DEAE-Chitosan-1 (b), N,N-DEAE-Chitosan-2 
(c) und N,N,O-DEAE-Chitosan SM (d). 
 
Auch die 1H-NMR-Spektren von N,N-DEAE-Chitosan sind ähnlich wie von N,N,O-DEAE-
Chitosan SM (Abbildung 19). Es ist jedoch nicht eindeutig erkennbar, ob die Substitution 
an den Amino- oder Hydroxygruppen stattgefunden hat. Da die Synthese in neutralem Me-
dium durchgeführt wurde, ist es unwahrscheinlich, dass eine Substitution an den schwä-
cher nukleophilen Hydroxygruppen erfolgt ist. Aus den Spektren ist die Aufspaltung des 
Signals der Protonen an der C1- und C2-Position der Glucosamineinheit und die Verschie-
bung zu höherem Feld bei Erhöhung des Substitutionsgrades gut ersichtlich. Dieser Befund 
ist ein eindeutiger Beweis für die Substitution der Aminogruppen. 
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Abbildung 20. 1H-NMR-Spektren bei 80°C von Chitosan (a), N,N-DEAE-Chitosan-1 (b), N,N-DEAE-
Chitosan-2 (c) und N,N,O-DEAE-Chitosan SM (d). 
 
3.4 Bestimmung des Substitutionsgrades von alkylierten Chitosanderiva-
ten 
3.4.1 NMR-Spektroskopie 
Der Substitutionsgrad konnte mit Hilfe der NMR-Spektroskopie quantitativ bestimmt wer-
den, wenn das Spektrum bei 80°C gemessen wurde. Bei 80°C verschiebt sich das HOD-
(Wasser)-Signal zu höherem Feld, und das Signal des Protons in C1-Position des Chito-
sanderivates wird sichtbar. Dies ermöglicht eine Bestimmung des Substitutionsgrads durch 
Integration der C1- und Methylprotonen der DEAE-Gruppe77. Abbildung 21 zeigt exem-
plarisch das NMR-Spektrum von N,N,O-DEAE-Chitosan SM bei 80°C. Der Substitutions-
grad DS wurde nach Gleichung (1) berechnet und ist für die dargestellten Chitosanderivate 
in Tabelle 7 zusammengefasst. 
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Abbildung 21. Bestimmung des Substitutionsgrades von N,N,O-DEAE-Chitosan SM mit Hilfe der 
1H-NMR-Spektroskopie bei 80°C (in D2O als Lösungsmittel). 
 
Tabelle 7. Substitutionsgrad der dargestellten Chitosanderivate. 
Chitosanderivate 
DS  
(aus 1H-NMR-Spektrum) 
Chitosana 0,83 
N,N-DEAE-Chitosan-1 0,12 
N,N-DEAE-Chitosan-2 0,46 
N,N,O-DEAE-Chitosan AM 0,47 
N,N,O-DEAE-Chitosan MV 0,59 
N,N,O-DEAE-Chitosan SM 1,65 
                                                 
a Hier ist DS der Deacetylierungsgrad (DD) des Chitosans angegeben, berechnet aus Intergration der C1- und 
Methylprotonen der Acetylgruppe. 
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3.4.2 Elementaranalyse 
Der Substitutionsgrad konnte auch durch Elementaranalyse bestimmt werden, da der Stick-
stoff- und Kohlenstoffanteil mit Erhöhung der Substitution schnell zunimmt. 
Nach der Elementaranalyse stimmen die theoretischen Werte und die für die Chitosanderi-
vate gefundenen Werte einschließlich der Ausgangssubstanz Chitosan nicht miteinander 
überein (Tabelle 8). Es liegt höchstwahrscheinlich an der Restfeuchte des Chitosans und 
der Chitosanderivate. 
 
Tabelle 8. Elementaranalyse von Chitosanderivaten. 
Substanz 
 N C 
in % 
H C/N- 
Verhältnis 
DS 
Theor. Werte 8,33 45,29 6,80 5,44 0,83a
Chitosan 
Ermitt. Werte 7,65 41,27 6,94 5,4 0,85a 
N,N,O-DEAE-Chitosan Theor. Werte 11,88 62,08 10,73 5,23 2,66 
N,N,O-DEAE-Chitosan SM Ermitt. Werte 8,14 42,75 8,96 5,25 1,63 
N,N,O-DEAE-Chitosan MV Ermitt. Werte 9,99 52,73 9,51 5,28 1,03 
N,N,O-DEAE-Chitosan AM Ermitt. Werte 7,56 42,64 8,25 5,64 - 
Theor. Werte 6,90 47,33 6,45 6,86 - 
Chitin 
Ermitt. Werte 6,43 44,50 6,73 6,92 - 
Theor. Werte 9,28 55,68 8,68 6,00 1 
O-DEAE-Chitin 
Ermitt. Werte 8,41 49,58 8,32 5,89 >0,9 
N,N-DEAE-Chitosan Theor. Werte 9,50 49,91 8,89 5,25 1,66 
N,N-DEAE-Chitosan-1 Ermitt. Werte 7,17 38,78 6,90 5,41 0,1 
N,N-DEAE-Chitosan-2 Ermitt. Werte 7,70 41,97 7,87 5,45 - 
 
Aus dem Verhältniss Kohlenstoff zu Stickstoff (C/N) kann der Substitutionsgrad jedoch 
abgeschätzt werden, da dies nicht durch Feuchtigkeit beeinflusst wird. Für N,N,O-DEAE-
Chitosan SM wurde ein C/N-Verhältnis von 5,25 ermittelt. Wenn der Substitutionsgrad 
gleich 1,63 ist,  ist der Wert des C/N-Verhältnisses 5,25. Im Falle von N,N,O-DEAE-
                                                 
a Hier ist DS = Deacetylierungsgrad (DD) des Chitosans 
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Chitosan MV entspricht ein C/N-Verhältnis von 5,28 dem Substitutionsgrad von 1,03. Der 
Substitutionsgrad von N,N,O-DEAE-Chitosan AM ist nicht abschätzbar, da merkwürdi-
gerweise der Stickstoffanteil geringer als in Chitosan ist (s. Tabelle 8). Für O-DEAE-
Chitin wurde nach dieser Methode eine fast vollständige Substitution gefunden. Im Fall 
von N,N-DEAE-Chitosan-2 ist das C/N-Verhältnis größer als die entsprechenden Chitosan-
Werte, und somit lassen sich die DS-Werte hier nicht bestimmen.   
 
3.4.3 Konduktometrie 
Der Substitutionsgrad der synthetisierten Chitosanderivate wurde mit Hilfe von Platin-
elektroden konduktometrisch nach Kurita et al. bestimmt68. Dazu wurden Chitosan bzw. 
die Chitosanderivate in verdünnter Salzsäure gelöst, wobei die Aminogruppen protoniert 
werden. Dann wurde die Leitfähigkeit der Lösung während der Titration mit Natronlauge 
(c = 0,04 mol/l) gemessen und der Leitfähigkeitsverlauf grafisch dargestellt (Abbildung 
22).  
 
0
1
2
3
4
5
6
7
8
0 5 10 15 20 25
V(NaOH) / ml
Le
itf
äh
ig
ke
it 
/ a
.u
.
∆V (NaOH)
freie HCl überschüssige NaOHAmmonium-Gruppen
 
Abbildung 22. Beispiel für die Titrationskurve zur Bestimmung des Substitutionsgrades des N,N,O-
DEAE-Chitosans mit Hilfe der Konduktometrie. 
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Tabelle 9 zeigt die unterschiedliche Ionenleitfähigkeit der in Lösung befindlichen Ionen. 
Diese Grenzwerte erklären das Abfallen der Kurve zu Beginn der Titration, wo die H+-
Ionen der überschüssigen Salzsäure durch die schlechter leitenden Natriumionen ersetzt 
werden. Deren Leitfähigkeit ist wiederum größer als die der voluminösen Ammoni-
umgruppen, so dass bei der Neutralisation ein leichter Anstieg der Kurve zu beobachten 
ist. Der Überschuss an OH- führt schließlich zu der starken Zunahme der Leitfähigkeit am 
Ende der Titration. 
 
Tabelle 9. Grenzwert  der Ionenleitfähigkeit für Ionen in wässriger Lösung bei 25°C0iλ 78. 
Ionenart i 1-2
0
molcmS
iλ   
H+ 349,81 
Na+ 50,10 
OH- 198,3 
Cl- 76,35 
 
Aus der Konzentration der Ammoniumgruppen kann der Substitutionsgrad bestimmt wer-
den. Da eine Glucosamineinheit dreifach, eine acetylierte Einheit aber nur einfach substitu-
iert sein kann, muss der Deacetylierungsgrad DD des Ausgangsproduktes berücksichtigt 
werden. Der maximale Substitutionsgrad z ist somit 
 
)1(3 DDDDz −+⋅=   (2) 
 
Bei der im folgenden abgeleiteten Formel geht man davon aus, dass das analysierte Pro-
dukt nur aus z-fach substituierten Einheiten (Molenbruch x, molare Masse M2) und nicht 
substituierten Einheiten (Molenbruch (1-x), molare Masse M1) besteht. Nach dieser Kon-
vention beträgt der Substitutionsgrad 
 
xzDS ⋅=   (3) 
 
und die mittlere molare Masse M der Einheiten  
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xMxMM 21 )1( +−=   (4). 
 
Bei Berücksichtigung des Deacetylierungsgrades erhält man 
 
eitosamineinhAcetylglucNeinheitGlucosamin1 )1( −⋅−+⋅= MDDMDDM  (5), 
 
eitosamineinhAcetylglucNDEAEOeinheitGlucosaminDEAEON,N,2 )1( −−−−− ⋅−+⋅= MDDMDDM  (6). 
 
Für die Gesamtstoffmenge n der Ammoniumgruppen folgt 
 
M
mxzn ⋅⋅= ,  (7) 
 
wobei m die eingwogene Masse des Produktes bedeutet. Durch Kombination der Glei-
chungen (3, 4 und 7) ergibt sich 
 
)( 21
1
MM
m
nz
M
m
n
zDS
−+
⋅= .  (8) 
 
Die äquivalente Menge der bei der Neutralisation den Ammoniumgruppen umgesetzten 
Natronlauge ist 
 
310−⋅⋅∆= NaOHNaOH cVn ,  (9) 
 
wobei cNaOH die molare Konzentration der Lauge bedeutet.  
 
Die Messungen wurden für jede Substanz mindestens dreimal durchgeführt. Tabelle 10 
zeigt die durch konduktometrische Messung ermittelten Werte. 
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Tabelle 10. Die Substitutionsgrade der dargestellten Chitosan-
derivate - ermittelt durch konduktometrische Titration (n=3). 
Substanz DS  
Chitosana 0,83 ± 0,01 
O-DEAE-Chitin 0,82 ± 0,08 
N,N,O-DEAE-Chitosan AM 1,26 ± 0,07 
N,N,O-DEAE-Chitosan SM 0,87 ± 0,02 
N,N,O-DEAE-Chitosan MV 0,31 ± 0,05 
 
Der durch Konduktometrie ermittelte Substitutionsgrad stimmt mit den durch NMR-
Spektroskopie und Elementaranalyse gefundenen Werten nicht überein. Der Grund könnte 
sein, dass die Einwaage der untersuchten Substanz durch anhaftende Feuchtigkeit und 
durch unbekannte Nebenreaktionen innerhalb der Polymerkette verfälscht ist.  
 
Die konduktometrische Methode zur Bestimmung des Substitutionsgrades der Chitosande-
rivate ist somit nicht zuverlässig. Im Gegensatz dazu ist die Ermittelung des Deactylie-
rungsgrades des Chitosans durch konduktometrischer Titration sehr hilfreich. Der ermittel-
te Deactylierungsgrad (DD) des Chitosans beträgt 0,83 ± 0,01 und stimmt gut mit den 
Werten aus anderen Messungen überein (s.o.). 
 
Folgende Tabelle 11 fasst alle für N,N,O-DEAE-Chitosan nach verschiedenen 
Analysenverfahren ermittelten Substitutionsgrade zusammen. 
 
 
 
 
 
 
                                                 
a Hier ist DS der Deacetylierungsgrad (DD) des Chitosans gemeint. 
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Tabelle 11. Die Substitutionsgrade der synthetisierten N,N,O-DEAE-Chitosane -ermittelt durch 
verschiedene Analysenverfahren. 
Verbindung Konduktometrie EA NMR 
N,N,O-DEAE-Chitosan AM 1,26 - 0,47 
N,N,O-DEAE-Chitosan SM 0,87 1,63 1,65 
N,N,O-DEAE-Chitosan MV 0,31 1,03 0,59 
EA = Elementaranalyse 
 
3.5 Quaternäre Chitosanderivate 
Die Anwesenheit von quaternären Ammoniumsalzen in Chitosanderivaten ist wesentlich 
für die Verhinderung des Wachstums von Bakterien. Deswegen wurden in dieser Arbeit 
mehrere quaternisierte Chitosanderivate dargestellt, um bessere Löslichkeit in Wasser und 
höhere Aktivität gegenüber Bakterien zu erreichen. 
 
3.5.1 Quaternisierung von Chitosanderivaten mit Iodethan 
Die Quaternisierung der Chitosanderivate erfolgte nach Domard et al.79 durch ein Über-
schuss von Iodethan in alkalischer Lösung bei 70°C. Als Lösungsmittel wurde N-
Methylpyrrolidon (NMP) benutzt, das ein gutes Lösungsmittel für polare und unpolare 
Substanzen ist. Folgende quartären Chitosanderivate wurden dargestellt. 
 
(24) R1 =  H 
 R2 = -CO-Me 
 R3 = -(CH2-CH2)-N+(Et)3  I-
(25) R1 =  -(CH2-CH2)-N+(Et)3  I-
 R2 = -(CH2-CH2)-N+(Et)3  I-  oder H 
O
O
OOH
NOH
Hn
 
R1
R2
R3
 
 R3 = -(CH2-CH2)-N+(Et)3  I-
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Et Et
Et
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Substanz (24) wurde durch Quaternisierung von O-DEAE-Chitin (21), (25) durch Quater-
nisierung von N,N,O-DEAE-Chitosan AM und (26) durch Quaternisierung von Chitosan 
gewonnen.  
 
In den IR-Spektren sind die Absorptionen der Ammoniumsalze bei den Verbindungen 
(24), (25) und (26) im Bereich von 2700-2400 cm-1 gut zu sehen. Diese Absorption ist bei 
Verbindung (25) am stärksten. Auch die Absorption der Valenzschwingung der Methyl- 
und Methylengruppen wurde bei Substanz (24) und (25) im Bereich von 2970-2930 cm-1 
beobachtet, bei (26) liegt diese Bande bei 2925 cm-1. 
 
Charakteristisch in den 1H-NMR-Spektren von Verbindung (24) ist die Verschiebung des 
Signals der Methylprotonen bei Quaternisierung von 1,06 ppm zu 1,33 ppm, diese Tatsa-
che geht auf die Verminderung der Abschirmung durch das entstandene Kation an der 
Ammoniumgruppe zurück. Das Signal der Methylenprotonen ist von 2,60 ppm bei (21) 
nach 3,37 ppm bei (24) verschoben.  
Das 1H-NMR-Spektrum von Substanz (25) zeigt eindeutig das Signal der Methylprotonen 
bei 1,36 ppm und der Methylenprotonen bei 3,43 ppm, beide Resonanzlinien sind zu tiefe-
rem Feld verschoben.  
 
Das 1H-NMR-Spektrum von Substanz (26) ist in Abbildung 23 zu sehen. Die Signale der 
Methyl- und Methylenprotonen des quaternisierten Ammoniums treten bei 1,34 und 3,28 
ppm auf. Das Signal des Protons an der C1-Position spaltet in zwei Signale auf, was auf 
die Substitution von Aminogruppen des Chitosan hindeutet.   
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dung 23. 1H-NMR-Spektren von Chitosan (a) und N,N,N-Triethyl-chitosaniumiodid (26) (b). 
 
Austausch von Iodid durch Chlorid in N,N,O-TEAE-Chitosaniodid 
ird mit der Zeit unter Lichteinwirkung zu Iod oxidiert. Die Freisetzung von Iod bei 
icht verursacht eine gelbe Farbe, die bei den behandelten Textilien unerwünscht ist. 
gen wurde versucht, Iodid gegen Chlorid auszutauchen. 
 verschiedene Methoden zum Austausch von Iodid gegen Chlorid. Eine Methode ist 
handlung von Alkylammoniumsalzen mit Quecksilber(I)-chlorid80. Weißes Queck-
)-chlorid wandelt sich dabei in grünes Quecksilber(I)-iodid um. Diese Methode ist 
liegenden Fall ungeeignet, da es schwierig ist, Quecksilber(I)-iodid von den Chito-
ivaten abzutrennen. 
dere Methode nutzt die größere Nucleophilie von Iodid im Vergleich zu Chlorid bei 
on mit Alkohol81. Deswegen wurde N,N,O-TEAE-Chitosaniodid in Methanol in 
enheit von Salzsäure gelöst. Dann wurde die Lösung eingedampft, wobei Methanol 
ethyliodid abdestilliert wurden (Schema 10). 
  +  H+Cl-  +  MeOH                       MeO+H2  +  I-                  MeI  +  H2O  +  R4N+Cl- 
a 10. Austausch von Iodid durch Chlorid81. 
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Das Chitosanderivat wurde durch Dialyse gereinigt, eingeengt und gefriergetrocknet. Die 
1H-NMR-Spektroskopie zeigte, dass einige Ammoniumgruppen wieder in das Amin über-
führt worden waren. 
 
3.5.3 Quaternisierung von N,N,O-DEAE-Chitosan mit Dialkylsulfat in wässriger 
Lösung 
Dimethylsulfat und Diethylsulfat sind geeignete Alternativen zur Quaternisierung von Chi-
tosanderivaten. Die Quaternisierung wurde nach einem modifizierten Verfahren von Lang 
et al. durchgeführt82,83. N,N,O-DEAE-Chitosan wurde zuerst in einer Wasser/Dioxan Mi-
schung (1:0,15) gelöst, dann wurde NaHCO3 zugegeben, 1 h gerührt, und das Dialkylsufat 
zugefügt. Für Dimethylsulfat wurde die Reaktion 24 h bei 40°C und für Diethylsulfat 24 h 
bei 50°C gehalten. Die Lösung wurde dann dialysiert, eingeengt und gefriergetrocknet (s. 
Tabelle 12).  
 
3.5.4 Quaternisierung von N,N,O-DEAE-Chitosan mit Dialkylsulfat in methanoli-
scher Lösung 
N,N,O-DEAE-Chitosan wurde in Methanol gelöst, dann mit NaHCO3 versetzt und 1 h ge-
rührt. Danach wurde Dimethylsulfat zugegeben. Die Mischung wurde 24 h bei 60°C ge-
rührt. Die Lösung wurde in Aceton getropft, wobei das Produkt ausfiel; dann wurde filt-
riert, in Wasser gelöst und dialysiert, die Lösung wurde eingeengt und gefriergetrocknet. 
Es wurde festgestellt (Tabelle 12), dass der Umsatz in wässriger Lösung höher als in me-
thanolischer Lösung ist; da die Reaktion mit den Chitosanderivaten in wässriger Lösung 
homogener als in methanolischer Lösung läuft. Wie erwartet ist Dimethylsulfat reaktiver 
als Diethylsulfat. 
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Tabelle 12. Ausbeute der mit Dialkylsulfaten quaternisierten N,N,O-DEAE-Chitosanderivate. 
Verbindung 
Nr. 
Medium Chitosanderivate Menge 
in g 
Reagenz Ausbeute 
in g 
(27) H2O N,N,O-DEAE-Chitosan SM 2 (Me)2SO4 2,55 
(28) MeOH N,N,O-DEAE-Chitosan SM 2 (Me)2SO4 1,75 
(29) H2O N,N,O-DEAE-Chitosan SM 2 (Et)2SO4 1,95 
(30) H2O N,N,O-DEAE-Chitosan MV 2 (Me)2SO4 2,61 
(31) MeOH N,N,O-DEAE-Chitosan MV 2 (Me)2SO4 2,00 
(32) H2O N,N,O-DEAE-Chitosan MV 2 (Et)2SO4 2,3 
 
3.5.5 Charakterisierung des mit Dialkylsulfat quaternisierten N,N,O-DEAE-
Chitosans  
Durch Ramanspektroskopie konnte die Quaternisierung von N,N,O-DEAE-Chitosan mit 
Dialkylsulfaten festgestellt werden. In Abbildung 24 ist das Spektrum von N,N,O-DEAE-
Chitosan SM vor und nach Quaternisierung mit Dimethylsulfat in wässriger und methano-
lischer Lösung und mit Diethylsulfat in wässriger Lösung dargestellt. Bei einer Wellenzahl 
von 2835 cm-1 taucht eine kleine Bande auf, die den C-H-Schwingungen der Methylgrup-
pen des Methylsulfatanions zugeordnet werden kann. Die C-H-Schwingung von Methyl-
gruppen des Ethylsulfatanions taucht bei 2876 cm-1 auf. Außerdem ist eine S=O-
Schwingung des Sulfats bei 1059 cm-1 erkennbar. Deswegen konnte aus diesen Spektren 
die Existenz von Methylsulfat- bzw. Ethylsulfatanionen bestätigt werden, die auf Quaterni-
sierung der Chitosanderivate hinweist. Bei Quaternisierung von N,N,O-DEAE-Chitosan 
SM in methanolischer Lösung taucht zusätzlich eine Bande bei 970 cm-1 auf, die auf eine 
unbekannte Nebenreaktion hinweist.  
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Abbildung 24. Ramanspektren des Ausgangsmaterials N,N,O-DEAE-Chitosan SM (a), N,N,O-
Methyldiethylammoniumethyl(MDEAE)-Chitosanmethylsulfat (28) (b),  N,N,O-MDEAE-
Chitosanmethylsulfat (27) (c) und N,N,O-TEAE-Chitosan-ethylsulfat (29) (d). 
 
Die Spektren von N,N,O-DEAE-Chitosan MV nach Quaternisierung bestätigen die 
Umsetzung (Abbildung 25). Die C-H- und S=O-Banden des Alkylsulfates liegen an 
ähnlicher Stelle wie im N,N,O-DEAE-Chitosan SM (s.o.). Aus dem Ramanspektrum geht 
jedoch nur eine sehr geringe Quaternisierung in methanolischer Lösung hervor. Bei 970 
cm-1 taucht eine intensive Bande auf, die auf eine unbekannte Nebenreaktion hinweist. 
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Abbildung 25. Ramanspektren des Ausgangsmaterials N,N,O-DEAE-Chitosan MV (a), N,N,O-
MDEAE-Chitosanmethylsulfat (31) (b),  N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (30) (c) und N,N,O-
TEAE-Chitosan-ethylsulfat (32) (d). 
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Die NMR-Spektren von mit Dialkylsulfat quaternisiertem N,N,O-DEAE-Chitosan zeigen, 
dass die Umsetzung von N,N,O-DEAE-Chitosan SM mit Dimethylsulfat in methanolischer 
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Lösung nur teilweise stattfindet, der Umsatz in wässriger Lösung ist jedoch hoch. In 
Abbildung 26 ist das Signal der neuen Methylprotonen 3 aus der Quaternisierung bei δ = 
3,00 ppm und das der Methylprotonen des Methylsulfatanions bei δ = 3,71 ppm sichtbar. 
Außerdem verschiebt sich das Signal der Methylenprotonen 2 der DEAE-Gruppe wegen 
der Quaternisierung der Aminogruppen zu tieferem Feld von δ = 3,25 nach 3,36 ppm.  
 
0.00.51.01.52.02.53.03.54.04.55.05.5
Chemische Verschiebung in ppm
(a)
(b)
(c)
 
Methylprotonen des -OSO2OCH3
1
3
2
2 3
Abbildung 26. 1H-NMR-Spektren bei 80°C von  N,N,O-DEAE-Chitosan SM (a), N,N,O-MDEAE-
Chitosanmethylsulfat (28) (b) und N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27) (c).   
 
Die Quaternisierung des N,N,O-DEAE-Chitosans SM mit Diethylsulfat findet nur in gerin-
gem Maße statt. Im NMR-Spektrum wird eine geringere Verschiebung der Methylenproto-
nensignale zu tieferem Feld beobachtet. Die Signale der Methyl- und Methylenprotonen 
der Ethylsulfatanionen sind bei 1,29 und 4,09 ppm erkennbar.   
 
Der Quaternisierungsgrad (DQ) von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat konnte aus den 
NMR-Spektren bestimmt werden. Aus der Integration des Signals der Methylprotonen 1 
der DEAE-Gruppe und des der mit Stickstoff verknüpften Methylprotonen 3 konnte nach 
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Gleichung (10) DQ ermittelt werden. Somit ist DQ von in methanolischer Lösung darge-
stelltem N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat 0,49; im Gegensatz dazu ist DQ der in 
wässriger Lösung dargestellten Verbindung 0,84. 
 
2
Gruppe-DEAEder onen Methylprot
Stickstoff amonen Methylprot ×= ∫
∫DQ    (10) 
 
Das Verhalten von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27) bei verschiedenen pH-
Werten wurde mittels NMR-Spektroskopie bei 80°C verfolgt. Die Löslichkeit der Verbin-
dung wurde bei Änderung des pH-Wertes nicht beeinflusst. Abbildung 27 zeigt die NMR-
Spektren bei verschiedenen pH-Werten. Der pH-Wert der in destilliertem Wasser gelösten 
Verbindung ist 10, er wurde dann mit NaOH auf pH = 12 und mit Salzsäure auf 7, 5 und 2 
eingestellt. Aus den Spektren gehen nicht sehr viele Informationen hervor; bei Abnahme 
des pH-Werts verschwindet das Signal der Methylprotonen der unquaternisierten DEAE-
Gruppe bei 1,04 ppm wegen Protonierung der Aminogruppe. Ansonst gibt es keine signifi-
kanten Veränderungen der Struktur der Substanz. Das Produkt ist bei verschiedenen pH-
Werten stabil und geeignet für verschiedene Applikationen in der Industrie. 
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Abbildung 27. 1H-NMR-Spektren von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27) bei verschiedenen 
pH-Werten in D2O. 
  
Die durch Elementaranalyse (EA) der Chitosanderivate ermittelten Werte für das C/N-
Verhältnis bestätigen die Ergebnisse der NMR-Spektren bei Bestimmung von DQ. Es wur-
de festgestellt, dass das Verhältnis des Kohlenstoffanteils zum Stickstoffanteil der Verbin-
dung 28 nach Quaternisierung in methanolischer Lösung mit Dimethylsulfat in geringem 
Maße ansteigt. Nach Umsetzung in wässriger Lösung ist das ermittelte C/N-Verhältnis der 
Verbindung 27 jedoch dem theoretischen Wert sehr nahe, was auf nahezu vollständige 
Quaternisierung hinweist. Bei Quaternisierung mit Diethylsulfat ist der Umsatz nach Ele-
mentaranalyse im Vergleich zum theoretischen Wert sehr gering (Tabelle 13). Somit ent-
spricht der Wert von C/N = 5,72 der Verbindung 28 einem DQ von 0,45 und C/N = 6,19 
der Verbindung 27 einem DQ von 0,89. Diese Quaternisierungsgrade stimmen mit den 
mittels NMR-Spektroskopie ermittelten Werten überein. 
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Tabelle 13. C/N-Verhältnisse aus der Elementaranalyse von mit Dialkylsulfat quaternisiertem 
N,N,O-DEAE-Chitosan MS. 
C/N-Verhältnis DQ  
Substanz Nr. 
Theoretische Werte* Ermittelte Werte  
(27) 6,31 5,72 0,45 
(26) 6,31 6,19 0,89 
(28) 7,38 6,06 - 
* bei vollständiger Quaternisierung 
 
Die Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) stellt ein Verfahren dar, das eine          
Analyse der Oberfläche von Materialien mit einer Informationstiefe von 10 nm ermöglicht. 
Mit Hilfe dieser Methode sollte die Struktur der Chitosanderivate näher charakterisiert 
werden. Dazu wurden Filme durch Verdampfen der wässrigen Lösung der Chitosanderiva-
te in Teflon-Schalen bei Raumtemperatur hergestellt. Mit Hilfe der XPS können quaterni-
sierte Aminogruppen von nicht quaternisierten unterschieden werden. Im Falle von N,N,O-
MDEAE-Chitosanmethylsulfat (28) können zwei Photolinien detektiert werden, die Stick-
stoffatomen in unterschiedlicher chemischer Umgebung zugeordnet werden können 
(Abbildung 28). Der erste Peak bei einer Bindungsenergie von 397.9 eV kann den Ami-
nogruppen und der zweite Peak bei 400.6 eV kann quaternisierten Ammoniumgruppen 
zugeordnet werden. Das Verhältnis zwischen beiden Peaks ist bei der Bestimmung des 
Quaternisierungsgrades hilfreich, der in diesen Fall 0,45 ist. Dieser Wert stimmt mit dem 
mit Hilfe der NMR-Spektroskopie ermittelten Wert (0,49) und dem mit Hilfe der Elemen-
taranalyse ermittelten Wert (0,45) sehr gut überein (Tabelle 14).   
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Abbildung 28. Zwei Photolinien der Stickstoffatome des Derivates 28 in unterschiedlicher chemi-
scher Umgebung im XPS-Spektrum. 
 
Bei Verbindung 27 stimmen die Ergebnisse der XPS-Analytik mit den  durch NMR-
Spektroskopie und Elementaranalyse ermittelten Werten jedoch nicht überein. 
Das liegt wahrscheinlich an der Informationstiefe der XPS-Analytik, die nur eine Aussage 
über die Oberfläche erlaubt. So wurde bei einigen Substanzen kein Peak für Stickstoff er-
mittelt, obwohl durch Elementaranalyse das Vorhandensein von Stickstoff nachgewiesen 
wurde. 
 
Tabelle 14. XPS-Daten für N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat. 
Substanz NR4+  NR3  
27 0,45 0,55 
26 0,43 0,57 
 
Tabelle 15 fasst die nach verschiedenen Analysenverfahren ermittelten Quaternisie-
rungsgrade von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat zusammen.  
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Tabelle 15. Quaternisierungsgrade von N,N,O-MDEAE-Chitosan-
methylsulfat ermittelt durch verschiedene Analysenverfahren. 
Substanz NMR XPS EA 
27 0,49 0,45 0,45 
26 0,84 0,43 0,89 
 
Die thermische Eigenschaften der Chitosanderivate werden durch die Quaternisierung 
nicht beeinträchtigt. Die TGA zeigt, dass die Verbindung 27 bis 200°C stabil ist, wogegen 
hat die thermische Stabilität des Derivates 28 im Vergleich zur Ausgangssubstanz N,N,O-
DEAE-Chitosan SM auf 180°C abgenommen (Abbildung 29 und 28).  
100 200 300 400 500 600 700
Temperatur /°C
30
40
50
60
70
80
90
100
TG /%
-15
-10
-5
0
DTG /(%/min)
[1.2]
[1.2]
 
Abbildung 29. Thermogravimetrische Kurve (TG) von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (28) 
und deren Ableitung (DTG-Kurve) (Heizrate: 10 K/min). 
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Abbildung 30. Thermogravimetrische Kurve (TG) von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27) 
und deren Ableitung (DTG-Kurve) (Heizrate: 10 K/min). 
 
Verbindung 27 wurde bei verschiedenen Heizraten gemessen, um detailliertere Informatio-
nen über das thermische Zersetzungsverhalten der Verbindung zu erlangen.  
Bei kleiner Heizrate werden die Peaks der DTG-Kurve besser aufgespalten (Abbildung 
31), die auf verschiedene Zerfallsprozesse zurückzuführen sind. Die Massenänderung aller 
Peaks wurde mit der Molmasse der MDEAE-Gruppe, des Methylsulfat-Gegenions und des 
Chitosangerüsts verglichen (Abbildung 32 u. Tabelle 16). Somit kann aus diesen Daten 
gefolgert werden, dass die ersten beiden Peaks dem Zerfall der Methysulfationen zuzuord-
nen sind, der dritte Peak ist dem Zerfall der MDEAE-Gruppe, und ein vierter breiter Peak 
ab 380°C ist dem Zerfall des Chitosangerüstes zuzuschreiben. Wegen der Substitution ist 
der Zerfall des Chitosangerüstes zu höheren Temperaturen als bei reinem Chitosan ver-
schoben. 
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Tabelle 16. Molmasse verschiedener Gruppen von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27) 
im Vergleich zur Massenänderung unterschiedlicher Peaks aus der DTG-Kurve. 
 Anteil in Gew-%  Massenänderung in % 
Erster Peak 23,81 
Methylsulfation 30,36 
Zweiter Peak 4,83 
MDEAE-Gruppe 37,48 Dritter Peak 43,15 
Chitosangerüst 32,15 Vierter Peak 28,22 
 
Mit Hilfe der Kissinger-Gleichung (11) können die Aktivierungsenergien dieser drei Peaks 
ermittelt werden84. 
 
)/)(/1()/ln()/ln( max
2
max RETEART ααβ +−=−   (11) 
 
wobei bedeutet: 
β Heizrate 
T  Temperatur in K 
R  Gaskonstante 
A  prä-exponentieller Faktor 
Eα  Aktivierungsenergie 
 
Durch graphische Darstellung von –ln(β/T2max) gegen 1/R⋅Tmax kann die Aktivierungsener-
gie aus der Steigung bestimmt werden (Abbildung 33). Die Aktivierungsenergien der drei 
Peaks sind aus Tabelle 17 zu entnehmen. Die Aktivierungsenergie für die Bindungsabbau 
von 144,4 kJ/mol weist auf die −C−N− und −C−O− Bindungsspaltung hin. Die Aktivie-
rungsenergie der ersten zwei Peaks weist auf eine schwächere Bindung, wahrscheinlich auf 
eine ionische Bindung des Gegenions mit dem Ammoniumion, hin. 
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Abbildung 31. DTG-Kurve (Ableitung) für (27) bei verschiedenen Heizraten: a) 10 K/min, b) 5 
K/min, c) 3 K/min, die kleinen Pfeile zeigen die drei Peaks. 
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Abbildung 33. Graphische Darstellung von –ln(β/T2max) gegen 1/R⋅Tmax. 
 
Tabelle 17. Aktivierungsenergien verschiedener Peaks der DTG-Kurve (vgl. Abbildung 31). 
 β in K/min Temperatur in C° Eα in kJ/mol 
3 236,5 
5 247,2 Erster Peak 
10 257,1 
122 
3 242,5 
5 250,7 Zweiter Peak 
10 263,1 
125,2 
3 248,3 
5 256,5 Dritter Peak 
10 266,7 
144,4 
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3.6 Ausrüstung von Woll- und Baumwollgeweben mit Chitosanderivaten 
3.6.1 Behandlung von Wollgeweben mit Chitosanderivaten 
Die Behandlung von Wollgeweben mit Chitosanderivaten wurde in Anlehnung an die Stu-
die von Rippon85 durchgeführt. Wollgewebe wurden zunächst mit Hilfe eines Foulards 
ausgerüstet. Nach Rippon ist der Ausziehgrad von Chitosan auf die Gewebe nach 10 min 
sehr gering. Die beste Ausziehrate von Chitosan auf Gewebe liegt bei einer Temperatur 
von 60°C vor. Das gewählte Verfahren ist das sogenannte Klotz-Trocknungs-Verfahren; 
dieses Verfahren zeigte gute Fixierungsraten für Chitosan bei verschiedenen Konzentratio-
nen. Deswegen wurden Wollgewebe als Band in Chitosanderivat-haltiger Flotte (0,1 bis 1 
%, m/v) bei pH 3,0 unter Anwendung eines Netzmittel (Uniperol O) 13 min bei 57°C ge-
klotzt und danach bis zu einer 100 %igen Flottenaufnahme abgequetscht. Die Wollgewebe 
wurden dann 30 min bei 50°C getrocknet, und 2,5 min bei 130°C mit Hilfe eines Spann-
rahmens thermofixiert. 
 
Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde auf mit N,N,O-TEAE-
Chitosaniodid (25) (s. Kapital  3.5.1) behandeltem Wollgewebe das Vorliegen einer dünnen 
Auflage beobachtet (Abbildung 34). Auf allen Fasern in Abbildung 34b sind schuppenähn-
liche Ablagerungen der Substanz (25) zu erkennen, manche Stellen sind stärker mit der 
Substanz (25) beschichtet als andere, in anderen Fällen ist die Schicht vermutlich sehr 
dünn, so dass sie im REM nicht sichtbar ist. Jedoch bestätigt diese Beobachtung die Anwe-
senheit der Chitosanderivate auf den Wollgeweben. 
 
a) b) 
Abbildung 34. REM-Aufnahmen von mit N,N,O-TEAE-Chitosaniodid (25) behandeltem Wollgewebe 
a) 100fach b)  600fach vergrößert. 
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3.6.2 Behandlung von Baumwollgeweben mit MDEAE-Chitosanmethylsulfat 
MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27) wurde für die Ausrüstung von Baumwollgeweben 
ausgewählt, da es in guter Ausbeute und mit hohen Quaternisierungsgraden hergestellt 
werden kann. Baumwollgewebe wurden mit 27 im Foulard behandelt. Die Behandlung 
wurde 10 min bei 50°C durchgeführt, dann wurde das Gewebe 5 min bei 100°C getrocknet 
und 5 min bei 150°C thermofixiert. Nach der Behandlung wurde das Gewebe 10 min unter 
kaltem fließenden Wasser gespült und bei RT getrocknet. 
 
3.6.2.1 Versuche zum Fixieren von MDEAE-Chitosanmethylsulfat auf Baumwollge-
weben mittels Polycarbonsäuren 
MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27) soll auf Baumwollgeweben fixiert werden, um die 
Waschbeständigkeit der behandelten Gewebe zu verbessern. Primäre Aminogruppen sind 
die besten Kandidaten, um ein Fixieren von Chitosan zu ermöglichen. Es wurde ein Vor-
versuch gemacht, um herauszufinden, ob MDEAE-Chitosanmethylsulfat primäre Ami-
nogruppen enthält. Deswegen wurde zu einer wässrigen Lösung von Chitosan MS eine 
kleine Menge an Ninhydrin zugegeben, die Lösung wurde dann erwärmt. Ninhydrin rea-
giert nur mit primären Aminogruppen und bildet damit einen blauen Farbstoff7. Der Test 
war mit Chitosan MS negativ, mit unmodifiziertem Chitosan jedoch positiv. Somit sind die 
Aminogruppen des Chitosans bei der Quaternisierung mit DEAE-Cl oder mit Dialkylsulfat 
mono- bzw. disubstitutiert worden. Daher besitzt MDEAE-Chitosanmethylsulfat nur freie 
primäre und sekundäre Hydroxygruppen bzw. sekundäre und tertiäre Aminogruppen. Es 
bietet sich also an, eine Di- oder Polycarbonsäure zur Verknüpfung des Chitosanderivates 
mit den Hydroxygruppen der Cellulosefasern einzusetzen. Folgende Substanzen wurden 
für die Fixierung eingesetzt: 
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OH
COOHHOOC
COOH
 
Citronensäure (CS) (33) 
COOH
COOH
COOH
HOOC
 
meso-Butan-1,2,3,4-tetracarbonsäure (BTCS) (34) 
CH2 COOHHOOC 4
 
Adipinsäure (AS) (35) 
CH2 COOHHOOC 7
 
Azelainsäure (ZS) (36) 
CH2 CH
COOH
H
H n
 
 
Polyacrylsäure (PAS) (37) 
 
Als Katalysator wurde Natriumhypophosphit-Monohydrat (SHP) verwendet, das in mehre-
ren Literaturstellen als Katalysator zur Fixierung von Chitosan auf Baumwollgewebe oder 
zur Vernetzung von Cellulosefasern mit Hilfe von Polycarbonsäuren oder Dicarbonsäuren 
beschrieben wurde86, , , , , ,87 88 89 90 91 92. Die Reaktion zum Fixieren von Chitosanderivaten auf 
Baumwollgeweben ist in Schema 11 vereinfacht dargestellt. 
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Schema 11. Vereinfachte Darstellung der kovalenten Bindung von Chitosanderivaten an 
Cellulosefasern mittels Polycarbonsäuren. 
 
Das Wirkungsprinzip von Natriumhypophosphit-Monohydrat (SHP) als Katalysator wurde 
von Yang et al. beschrieben88. Die Polycarbonsäure reagiert mit SHP bei höherer Tempera-
tur, dadurch wird die Esterbildung mit den Hydroxygruppen der Cellulosefasern bzw. der 
Chitosanderivate beschleunigt87 (Schema 12).  
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Schema 12. Katalytische Wirkung von Natriumhypophosphit-Monohydrat bei der Veresterung von 
Polycarbonsäuren mit Cellulosefasern. 
 
Zum Fixieren das Chitosanderivates auf Baumwollgeweben wurde die Behandlung in zwei 
Schritten durchgeführt. Zunächst wurden Baumwollgewebe mit Di- bzw. Polycarbonsäure 
behandelt und thermofixiert. Dann wurde durch Behandlung und Thermofixierung der 
Gewebe mit dem Chitosanderivat 27 eine Reaktion mit den nicht abreagierten 
Carboxylgruppen der Polycarbonsäure vorgenommen. 
 
3.6.2.2 Waschbeständigkeit von behandelten Geweben 
Die ausgerüsteten Baumwollgewebe wurden mehrfach einem Waschvorgang untergezo-
gen, um die Waschbeständigkeit des Chitosanderivates zu prüfen. Es wurde das Waschmit-
tel, das für die Farbechtheitsprüfung nach DIN EN ISO 105-C06 93 benutzt wird, einge-
setzt. Der Waschvorgang wurde 10 min bei 40°C durchgeführt. 
 
Zur Bestimmung des Chitosanderivatgehalts auf behandelten Geweben wurde als erste 
Möglichkeit das Anfärben mit einem Farbstoff in Erwägung gezogen94,95. Der Farbstoff soll 
die Chitosanderivate, nicht jedoch die Baumwollgewebe färben. In dieser Arbeit wurde ein 
Reaktivfarbstoff gewählt, der durch Färben bei niedriger Temperatur in kurzen Zeiten eine 
Anfärbung des Baumwollgewebes ausschließt. Tatsächlich wurden die unbehandelten Ge-
webe durch den Reaktivfarbstoff (Remazol Brilliant Rot F3B) im Gegensatz zum behan-
delten Gewebe nicht gefärbt (s. Abbildung 35). Der Farbstoff wird vom Chitosanderivat 
nicht kovalent gebunden, deswegen wird er beim Waschen von den Geweben entfernt. 
Daher wurden die behandelten Gewebe erst gewaschen und anschließend mit Reaktivfarb-
stoff gefärbt. Nach 5-maligem Waschen der mit MDEAE-Chitosanmethylsulfat behandel-
ten Gewebe, die mit CS, BTCS oder PAS fixiert waren, wurde mit dem Reaktivfarbstoff 
nur eine sehr leichte Anfärbung erzielt. Im Falle von mit ZS oder AS als Fixiermittel und 
ohne Vernetzungsmittel behandelten Geweben ist die Aufnahme des Farbstoffs hoch. Auch 
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nach 10- und 15-maligem Waschen der getesteten Gewebe (mit ZS, AS und ohne Vernet-
zungsmittel behandelt) ist ihr Gehalt an Chitosanderivat, wie aus der Farbtiefe ersichtlich, 
nur wenig erniedrigt. Merkwürdig ist die Waschbeständigkeit des mit dem Chitosanderivat 
27 und ohne Vernetzungsmittel behandelten Gewebe. Wahrscheinlich ist die hohe Bestän-
digkeit dieser Ausrüstung auf die hohe Kationendichte des Derivates 27 zurückzuführen.  
5 mal 
Waschen
10 mal
Waschen
Blind CS BTCS PAS ZS AS
ohne 
Vernetzungs-
mittel
15 mal
Waschen
 
Abbildung 35. Waschbeständigkeit von mit N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27) und v
schiedenen Vernetzungsmitteln behandelten Baumwollgeweben (Ermittlung des N,N,O-MD
Chitosanmethylsulfat-Gehaltes durch Anfärben mit dem Reaktivfarbstoff Remazol Brilliant Rot 
F3B). 
er-
EAE-
 
Das Ergebnis der Bestimmung des Chitosangehaltes über ein Anfärben mit einem Reaktiv-
farbstoff war nicht völlig überzeugend, da Citronensäure und Butantetracarbonsäure in 
anderen Literaturstellen als gute Fixiermittel für Chitosan auf Baumwollgewebe beschrie-
ben wurden90,91,92. 
Deswegen wurden die mit CS, BTCS und PAS behandelten Gewebe der Elementaranalyse 
unterzogen, um den Stickstoffgehalt des N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfates (27) im 
Gewebe zu bestimmen.  
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Tabelle 18. Elementaranalyse von mit N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27) und verschiede-
nen Polycarbonsäuren als Vernetzungsmittel behandelten Baumwollgeweben – nach 5-maligem 
Waschen. 
Baumwollgewebe behandelt mit N C H 
 in % 
Blind 0 42,21 6,62 
27 0,016 42,47 6,51 
27 / CS ( 5 mal Waschen) 0,025 43,1 6,553 
27 / BTCS ( 5 mal Waschen) 0,023 43,64 6,558 
27 / PAS ( 5 mal Waschen) 0,103 45,42 7,02 
 
Aus der Elementaranalyse ist ersichtlich (Tabelle 18), dass das Derivat 27 auch nach 5 
Wäschen noch auf dem Baumwollgewebe vorhanden ist. Dies bedeutet, dass die Polycar-
bonsäuren CS, BTCS und PAS das Derivat 27 tatsächlich auf den Geweben fixiert haben.  
 
Der Grund für das Anfärben der Chitosanderivate nicht dagegen der Cellulosefasern ist auf 
ionische Wechselwirkungen zwischen den Ammoniumgruppen des Chitosanderivates und 
Anionen des Farbstoffes zurückzuführen, da der Azofarbstoff (Remazol Brilliant Rot F3B) 
mehrere Sulfogruppen enthält. Es ist auch möglich, dass solche ionische Bindungen zwi-
schen Kationen des Chitosanderivates und Carboxygruppen der Polycarbonsäuren gebildet 
werden. Diese Annahme könnte das Nichtanfärben von mit Chitosanderivat behandelten 
Baumwollgeweben, die mit CS, BTCS oder PAS fixiert waren, erklären, da ionische Bin-
dungen des Derivates mit dem Farbstoff wegen Anwesenheit der Carbonsäuren nicht mehr 
möglich sind. 
 
Diese Interpretation konnte durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) bekräftigt werden. 
Aus den REM-Aufnahmen (Abbildung 36) von mit Derivat 27 und PAS behandelten 
Baumwollgeweben vor und nach 5-maligem Waschen ist eine dünne Auflage und schup-
penähnliche Ablagerungen der Substanz zu erkennen, große Teile der Ablagerungen wur-
den durch das Waschen entfernt, die für das Anfärben mit dem Reaktivfarbstoff zuständig 
sind, es bleibt nur die dünne Schicht, die wahrscheinlich mit den Fixiermittel gut verbun-
den ist. 
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Aus den REM-Aufnahmen von nur mit Derivat 27 behandelten Baumwollgewebe sieht 
man keine großen Unterschiede im Vergleich zu unbehandeltem Baumwollgewebe 
(Abbildung 37). Da die Gewebe schon mit Reaktivfarbstoff gefärbt sind, könnte man an-
nehmen, dass das Derivat 27 gleichmäßig auf die Fasern in einer sehr dünnen Schicht auf-
gezogen ist. 
 
 
a) b) 
Abbildung 36. REM-Aufnahmen von mit PAS und Derivat 27 behandelten Baumwollgeweben 1000 
fach vergrößert: a) vor dem Waschen, b) nach 5-maligem Waschen. 
 
a) b) 
Abbildung 37. REM-Aufnahmen von a) mit dem Derivat 27 behandeltem Baumwollgewebe und b) 
unbehandeltem Baumwollgewebe (1000 fach vergrößert). 
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3.7 Antibakterieller Test von Chitosanderivaten in Lösung 
3.7.1 Modifizierter Agar-Lösung-Test 
Die MIC (minimum inhibitory concentration) von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat 
(27) gegenüber verschiedenen Bakterien und Pilzen wurde im modifizierten Agar-Lösung-
Test (basiert auf DIN 5894096 und DIN 58944) im Labor L+S AG, Bad Bocklet-
Großenbrach, ermittelt. N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat zeigte eine gewisse Aktivi-
tät gegenüber Bakterien, nicht jedoch gegenüber Pilzen (Tabelle 19).  
 
Tabelle 19. Die ermittelten MIC-Werte von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27) gegenüber 
verschiedenen Bakterien und Pilzen nach modifiziertem Agar-Lösung-Test. 
Test-Organismen gram MIC  
in % 
MIC  
in mg/ml 
Corynebacterium minutissimum + 0,2 2 
Propionibacterium acnes + 0,5 5 
Staphylococcus aureus + > 0,67 >6,7 
Staphylococcus epidermidis + 0,67 6,7 
Streptococcus mutans + 0,2 2 
Escherichia coli - 0,67 6,7 
Pseudomonas aeruginosa - 0,5 5 
Aspergillus niger Fungus > 0,67 >6,7 
Candida albicans Fungus > 0,67 >6,7 
Malassezia furfur Fungus > 0,67 >6,7 
 
3.7.2 Leuchtbakterientest 
Zur Prüfung der Aktivität der synthetisierten Chitosanderivate gegen Bakterien wurde auch 
der Leuchtbakterientest nach Dr. Lange, der als Test auf die Toxizität von Abwässern ein-
gesetzt wird, angewandt97. 
Die antibakteriellen Eigenschaften von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (28) und 
N,N,O-TEAE-Chitosaniodid (25) wurden gegenüber den Leuchtbakterien Vibrio fischeri 
(gram-negativ) in wässriger Lösung untersucht; zum Vergleich wurde das kommerziell 
erhältliche Chitosanderivat Katiosan (19) (Wella AG, Darmstadt) eingesetzt, da Katiosan 
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[(N-(2-Hydroxy)propyl-3-trimethylammonium-chitosanchlorid)] auch als antibakterieller 
Wirkstoff patentiert wurde45,98.  
Abbildung 38 zeigt die Wachstumshemmung von Leuchtbakterien durch Chitosanderivate 
bei einer Konzentration von 1% in einer 2%igen NaCl-Lösung (pH 7,0) mit der Zeit. Die 
beste Aktivität zeigt die Verbindung N,N,O-TEAE-Chitosaniodid (25). Die hohe Aktivität 
dieser Verbindung ist einerseits auf die Aktivität der Ammoniumgruppen und andererseits 
auf die Iodid-Ionen, die durch Lichteinwirkung zu Iod oxidiert werden, das eine antisepti-
sche Wirkung zeigt, zurückzuführen7. 
Trotz geringer Quaternisierung von N,N,O-DEAE-Chitosan (28) zeigt diese Verbindung 
bessere Wirkung gegenüber Leuchtbakterien als Katiosan nach 150 min.  
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Abbildung 38. Antibakterielle Wirkung von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (28), N,N,O-TEAE-
Chitosaniodid (25) und Katiosan (19) gegenüber Leuchtbakterien (Vibrio fischeri) im Lauf der Zeit 
(Bedingungen: T = 15°C, 2% NaCl-Lösung, pH = 7,0 ± 0,1, Blind = salziger Lösung bei pH 7 ohne 
antibakteriellen Wirkstoff). 
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3.7.3 Schüttelflaschentest 
Ein weiterer antibakterieller Test wurde mit den Chitosanderivaten in Lösung durchge-
führt, dabei handelt es sich um den Schüttelflaschentest mit Bazillus subtilis (gram-positiv) 
und Escherichia coli (gram-negativ). Es wurde eine Lösung der Chitosanderivate zur Nähr-
lösung zugegeben und dann nach Zugabe der Keimsuspension über Nacht bei 35°C inku-
biert (Abbildung 39).  
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Abbildung 39. Die Abbildung zeigt, wie der Schüttelflaschentest durchgeführt wurde. 
 
Die synthetisierten Chitosanderivate haben eine gute Aktivität gegen Bazillus subtilis ge-
zeigt (Tabelle 20). Der Test ist jedoch nicht optimal, da hier mit unterschiedlichen Kon-
zentrationen an Chitosanderivaten geprüft wurde. Gegenüber Escherichia coli zeigten die 
Verbindungen außer N,N,O-DEAE-Chitosaniodid ebenfalls gute Aktivität (Tabelle 21). 
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Tabelle 20. Wachstumshemmung von Bazillus subtilis durch Chitosanderivate in Lösung – 
bestimmt durch Schüttelflaschentest. 
B. subtilis (Wachstumshemmung) 
Probe 
Konz.  
in mg/ml 
Wachstum  
in % ± 2% 
Referenz - 100 
N,N,O-TEAE-Chitosaniodid (25) 0,49 15 
N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat  
(DQ = 0,49) (28) 
0,49 0 
N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat  
(DQ = 0,84) (27) 
0,08 65 
Katiosan (19) 0,06 88 
 
Tabelle 21. Wachstumshemmung von Escherichia coli durch Chitosanderivate in Lösung – be-
stimmt durch Schüttelflaschentest. 
E. coli (Wachstumshemmung) 
Probe 
Konz.  
in mg/ml 
Wachstum 
 in % ± 5% 
Referenz - 100 
N,N,O-TEAE-Chitosaniodid (25) 0,49 107 
N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat 
(DQ = 0,49) (28) 
0,49 37 
N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat 
(DQ = 0,84) (27) 
0,08 37 
 
3.8 Qualitativer Antibakterieller Test von mit Chitosanderivaten behandel-
ten Wollgeweben 
Die Aktivität von mit Chitosanderivaten ausgerüsteter Wolle wurde gegen Staphylococcus 
aureus (gram-positiv) und Escherichia coli (gram-negativ) nach der qualitativen Testme-
thode SNV195920-199499 (Agardiffusionstest) bei Centexbel, Chaineux (B), getestet. 
Wollgewebe, die mit N,N,N-Triethylchitosaniumiodid (26), N,N,O-TEAE-Chitosaniodid 
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(25), TEAE-Chitiniodid (24) und COS (DP = 5) ausgerüstet waren, wurden untersucht. Die 
Ergebnisse des Tests waren jedoch negativ, da die Bedingungen des Tests ein minimales 
Diffundieren des antimikrobiellen Wirkstoffs im Agar erfordern. An der Kontaktfläche 
zwischen den Wollgeweben und dem Agar zeigte sich jedoch eine Opaleszenz, die andeu-
tet, dass die Bakterien, die in Kontakt mit den ausgerüsteten Wollgeweben waren, getötet 
wurden. Offenbar sind die synthetisierten Chitosanderivate sehr fest an die Wolle gebun-
den und diffundieren daher nicht in den Agar.  
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4 Zusammenfassung 
In dieser Arbeit wurde versucht, das zweit häufigste Biopolymer nach der Cellulose, das 
Chitin zu nutzen, um umweltschonende, hautverträgliche, antimikrobielle Wirkstoffe auf 
Chitinbasis zur Ausrüstung von Textilien darzustellen. 
Chitin ist ein Biopolymer mit hohem Molekulargewicht, das schwerlöslich in Wasser ist. 
Prinzipiell gibt es zwei Möglichkeiten, um Textilien mit Chitin bzw. Chitosan (die Deace-
tylierungsform von Chitin) auszurüsten. Entweder muss die Molekülgröße von Chitin ver-
ringert werden, so dass es in das Faserinnere eindringen kann, oder es muss dem Chitin 
eine bessere Löslichkeit verliehen wird, um während der Ausrüstung von Textilien mit 
Chitosanderivaten einen Film auf der Faser auszubilden. In dieser Arbeit wurden beide 
Verfahren untersucht. 
 
Zunächst wurde Chitosan durch Behandlung mit Natronlauge voll deacetyliert. Der Deace-
tylierungsgrad von Chitosan wurde mit Hilfe der IR-Spektroskopie bestimmt. Voll deace-
tyliertes Chitosan wurde depolymerisiert, um Chitooligsaccharide (COS) zu gewinnen. Die 
Depolymerisation erfolgte mittels Natriumnitrit in der Chitosanlösung. Über die Menge 
des eingesetzten Natriumnitrit kann der Polymerisationsgrad kontrolliert werden. COS 
wurden mit mehreren Polymerisationsgraden (DP = 5, 7, 13 und 24) dargestellt. Mit Hilfe 
der IR- und NMR-Spektroskopie wurde die Struktur von COS bestätigt. Der Polymerisati-
onsgrad wurde mit Hilfe des 3-Methyl-2-benzothiazolinonhydrazon-Verfahrens kolori-
metrisch bestimmt. Zur Bestimmung der Molmasse von COS wurde die MALDI-TOF-
Massenspektroskopie eingesetzt, es konnte jedoch nur die Molmasse von COS (DP = 5) 
bestimmt werden. Bei größeren Massen gelang die Messung nicht. 
 
Quartäre Ammoniumsalze sind seit 1935 als antimikrobielle Wirkstoffe bekannt. Auf Basis 
dieses Wissens wurde Chitin bzw. Chitosan mit einer quartären Ammoniumgruppe verse-
hen, um bessere Wirksamkeit gegenüber Bakterien und bessere Wasserlöslichkeit zu er-
langen. 
Chitosan besitzt zwei funktionelle Gruppen, die für die Modifizierung zur Verfügung ste-
hen. In dieser Arbeit wurde versucht, Chitosan mit Diethylaminoethylgruppen (DEAE) 
entweder an den primären Hydroxygruppen, an den Aminogruppen oder an beiden zu ver-
sehen. 
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Zur Darstellung von O-DEAE-Chitosan wurde zunächst Chitin, in dem die Aminogruppen 
mit Acetylgruppen geschützt waren, mit DEAE-Cl⋅HCl in hoch konzentrierter NaOH-
Lösung bei niedriger Temperatur alkyliert. Das erhaltene Produkt O-DEAE-Chitin wurde 
dann mit Natronlauge bei 80°C deacetyliert, und O-DEAE-Chitosan in Ausbeuten von     
91 % gewonnen.  
 
Mit gleichem Verfahren wurde versucht, Chitosan zur Darstellung von N,N,O-DEAE-
Chitosan mit DEAE-Cl⋅HCl in alkalischem Medium zu alkylieren, die Ausbeute und der 
Substitutionsgrad waren jedoch sehr niedrig. Eine Modifikation dieses Verfahren zur Ver-
besserung der Ausbeute und des Substitutionsgrades führte jedoch zur Bildung von Ne-
benprodukten, die von Oligomerisierungs- und Eliminierungsreaktionen herrühren. N,N,O-
DEAE-Chitosan konnte jedoch durch Umsetzung in saurem Medium mit sehr gutem Sub-
stitutionsgrad (DS = 1,65) dargestellt werden. Die Chitosanderivate wurden mit Hilfe der 
IR-, Raman-, 1H-NMR, 13C-NMR, 2D-1H,1H-NMR und 2D-1H,13C-NMR-Spektroskopie 
sowie durch Elementaranalyse und Thermogravimetrischer Analyse charakterisiert. Die im 
modifizierten Verfahren gebildeten Nebenprodukte wurden durch die Analytik bestätigt. 
Ausserdem wurde das thermische Verhalten der Chitosanderivate mit Hilfe der TGA un-
tersucht. 
Ferner wurde N,N-DEAE-Chitosan durch Reaktion von Chitosan in neutralem Medium 
dargestellt. Mit Hilfe von Raman- und NMR-Spektroskopie sowie Elementaranalyse wurde 
N,N-DEAE-Chitosan charakterisiert. 
 
Der Substitutionsgrad der Chitosanderivate wurde mittels NMR-Spektroskopie (gemessen 
bei 80°C) sowie Elementaranalyse und nach einem konduktometrischen Verfahren be-
stimmt. Die Bestimmung des Substitutionsgrades mit Hilfe der NMR-Spektroskopie ergab 
für N,N,O-DEAE-Chitosan einen Wert von 1,65; dies wurde durch Elementaranalyse bes-
tätigt. Das Verfahren der Konduktometrie erwies sich als unzuverlässig. Das geeignetste 
Verfahren zur Synthese von N,N,O-DEAE-Chitosan ist somit die Darstellung in saurem 
Medium. Außer dem hohen Substitutionsgrad, guten Ausbeuten und wenigen Nebenreakti-
onen hat dieses Verfahren mildere Reaktionsbedingungen, die den Molekulargewichtsab-
bau gering halten, für sich. 
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Chitosan, O-DEAE-Chitin und N,N,O-DEAE-Chitosan wurden mit Ethyliodid, 
Dimethylsulfat und Diethylsulfat quaternisiert. Die Quaternisierung mit Ethyliodid wurde 
in N-Methylpyrrolidon, mit Dialkylsulfaten in methanolischer Lösung und wässriger 
Lösung durchgeführt. Die Struktur der N,N,N-Triethylchitosaniumiodid, O-TEAE-
Chitiniodid, N,N,O-TEAE-Chitosaniodid, N,N,O-TEAE-Chitosanethylsulfat und N,N,O-
MDEAE-Chitosanmethylsulfat wurde mit Hilfe der IR-, Raman- und NMR-Spektroskopie 
bestätigt. Der Quaternisierungsgrad konnte mit Hilfe von NMR-Spektroskopie bei 80°C, 
Elementaranalyse und Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) ermittelt werden. 
Die Quaternisierung von N,N,O-DEAE-Chitosan mit Dimethylsulfat liefert in wässriger 
Lösung einen höheren Umsatz (DQ = 0,84) als in methanolischer Lösung (DQ = 0,49). Das 
thermische Verhalten von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat wurde mit Hilfe der TGA 
u ntersucht. 
Woll- und Baumwollgewebe wurden mit Chitosanderivaten behandelt, um den Geweben 
antibakterielle Eigenschaften zu verleihen. Die Behandlung wurde im Foulard durchge-
führt. Mit Hilfe der Rasterelektronenmikroskopie (REM) wurde auf mit Chitosanderivaten 
behandelten Geweben das Vorliegen einer dünnen Auflage nachgewiesen. Zum Fixieren 
der Chitosanderivate auf Baumwollgeweben wurden Di- bzw. Polycarbonsäuren (Citro-
nensäure, Butantetracarbonsäure, Adipinsäure, Azelainsäure und Polyacrylsäure) einge-
setzt. Die behandelten Baumwollgewebe wurden auf ihre Waschbeständigkeit untersucht. 
Zur Bestimmung des Gehaltes an Chitosanderivat auf behandelten Geweben wurden zwei 
Verfahren eingesetzt. Durch Anfärben der Gewebe mit dem Reaktivfarbstoff Remazol 
Brilliant Rot F3B unter bestimmten Bedingungen wurden nur die Chitosanderivate, nicht 
jedoch die Cellulosefasern gefärbt. Auch die Elementaranalyse wurde zur Bestimmung des 
Chitosangehaltes auf Geweben eingesetzt. Die Elementaranalyse zeigte eindeutig, dass das 
Chitosanderivat auf Baumwollgeweben fixiert wurde. 
 
Die synthetisierten Chitosanderivate wurden verschiedenen antimikrobiellen Tests in Lö-
sung unterworfen. Zunächst wurde N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat dem modifizier-
ten Agar-Lösung-Test unterzogen. Die Substanz zeigte eine gewisse Aktivität gegenüber 
Bakterien, nicht jedoch gegenüber Pilzen. Gute Aktivitäten der Chitosanderivate konnten 
durch den Leuchtbakterientest nachgewiesen werden. N,N,O-TEAE-Chitosaniodid, N,N,O-
MDEAE-Chitosanmethylsulfat (DQ = 0,49) und zu Vergleichszwecken das kommerziell 
erhältliche kationische Chitosanderivat „Katiosan“ wurden gegenüber Vibrio fischeri 
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(gram-negativ) untersucht. N,N,O-TEAE-Chitosaniodid zeigt höhere Aktivität als die ande-
ren untersuchten Chitosanderivate. N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat zeigt nach 150 
min Inkubation trotz niedrigen Quaternisierungsgrades eine bessere Aktivität als Katiosan. 
Ausserdem wurde ein antibakterieller Schüttelflaschentest für N,N,O-MDEAE-
Chitosanmethylsulfat (DQ = 0,84), N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (DQ = 0,49), 
N,N,O-TEAE-Chitosaniodid und Katiosan in Lösung gegenüber Bazillus subtilis (gram-
positiv) und Escherichia coli (gram-negativ) (ohne Katiosan) durchgeführt. Die Auswer-
tung erfolgte an Hand der optischen Dichte der inkubierten Lösung. Alle Verbindungen 
zeigten gute Aktivitäten gegenüber beiden Bakterien. N,N,O-MDEAE-
Chitosanmethylsulfat (DQ = 0,84) zeigte die beste Aktivität gegenüber E. coli im Ver-
gleich zu den anderen untersuchten Chitosanderivaten; im Gegensatz dazu besitzt N,N,O-
MDEAE-Chitosanmethylsulfat (DQ = 0,49) die beste Aktivität gegenüber B. subtilis. Eine 
endgülige Aussage für die antibakterielle Wirksamkeit der dargestellten Chitosanderivate 
soll jedoch durch weitere Untersuchungen von Derivaten mit unterschiedlichen Substituti-
onsgraden und unter verschiedenen Prüfbedingungen durchgeführt werden. 
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5 Experimenteller Teil 
5.1 Materialien 
5.1.1 Allgemeine Chemikalien 
? 3-Methyl-2-benzothiazolinonhydrazon-Hydrochlorid Hydrat (MBTH) (p.a. 97%) 
(Aldrich, Taufkirchen) 
? Natriumborhydrid (p.a. > 99%) (Aldrich, Taufkirchen) 
? Diethylaminoethylchlorid-Hydrochlorid (DEAE-Cl⋅HCl) (p.a. > 99%) (Fluka Chemie, 
Buchs) 
? Natriumiodid (p.a. 98%) (Aldrich, Taufkirchen)  
? Ethyliodid (p.a. 99%) (Aldrich, Taufkirchen)  
? N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) (p.a. 99%) (Aldrich, Taufkirchen)  
? Dimethylsulfat (p.a. > 99%) (Aldrich, Taufkirchen)  
? Diethylsulfat (p.a. > 99%) (Fluka Chemie, Buchs)  
? Polyacrylsäure (PAS) (35 gew.% wässrige Lösung) (Aldrich, Taufkirchen) 
? meso-Butan-1,2,3,4-tetracarbonsäure (BTCS) (p.a. ≥ 99%) (Aldrich, Taufkirchen) 
? Adipinsäure (AS) (p.a. > 99%) (Merck, Darmstadt)  
? Azelainsäure (ZS) (p.a. ~88%) (Merck, Darmstadt)  
? Citronensäure (CS) (p.a. ≥ 99,5%) (Fluka Chemie, Buchs)  
? Natriumhypophosphit-Monohydrat (SHP) (p.a. ≥ 99%) (Fluka Chemie, Buchs) 
? 3-(Trimethylsilyl)-1-propansulfonsäure-Natriumsalz (p.a. > 99%) als Vergleichsub-
stanz für die NMR-Spektren statt TMS (Fluka Chemie, Buchs)  
? Deuterierte Lösungsmittel D2O (p.a. 99,9%) und CD3COOD (p.a. 99,5%) (Deutero, 
Kastellaun)  
 
Ferner wurden allgemeine Laborchemikalien wie NaOH, NaHCO3, Essigsäure und Metha-
nol p.a. überwiegend der Firma Merck, Darmstadt, verwendet. 
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5.1.2 Chitosanderivate 
? Chitin from Crab Shells, MG~400.000 (Aldrich, Taufkirchen) 
? Chitosan – practical grade, niedermolekular, MG~150.000, Deacetylierungsgrad: DD = 
0,75-0,85  (Aldrich, Taufkirchen) 
? Hydagen® HCMF – Chitosan (DD = 0,83 - wurde im DWI konduktometrisch be-
stimmt-, MG~500.000-1.000.000) (COGNIS, Düsseldorf) 
? Katiosan – modifiziertes, kationisches Chitosan, N-(2-Hydroxy)propyl-3-trimethyl-
ammoniumchitosanchlorid (Wella AG, Darmstadt) 
 
5.1.3 Dialyseschlauch 
? Visking® dialysis tubing, 36/32 Durchmesser 27 mm, Porendurchmesser ca. 25Å aus 
Regeneratcellulose (SERVA, Heidelberg)  
 
5.1.4 Farbstoffe 
? Remazol Brilliant Rot F3B (C.I. Reactive Red 180) (Dystar, Frankfurt) 
 
5.1.5 Textilhilfsmittel 
? Uniperol O (Fettalkoholethoxylat) (BASF, Ludwigshafen)  
? Nadelseife (nach DIN 54010 – DIN 54016) – aufhellerfreie Seife, Natrium- oder Kali-
umsalze von gesättigten und ungesättigten höheren Fettsäuren (z.B. Talgfettsäuren, 
Stearin- und/oder Palmitinsäure) 
? Triton X-100 (Octylphenolpolyethoxylat) (Sigma, St. Louis, USA) 
 
5.1.6 Textilien 
? Wollköpergewebe (Flächengewicht: 179,35 g/m², Gewebedicke: 0,845 mm) (De-
champs Textil, Aachen)  
? Baumwollgewebe: Begleitgewebe für Echtheitsprüfungen nach DIN EN ISO 105-
F:1985, F09 (Flächengewicht : 102 g/m2) (Testex Prüftextilien, Bad Münstereifel) 
  
Experimenteller Teil  87 
5.2 Analytik 
5.2.1 Kolorimetrie 
Zu 1 mg COS wurden 1 ml 0,5 % ige (m/v) KHSO4-Lösung, 3 ml H2O und 1 ml  
3-Methyl-2-benzothiazolinonhydrazon (MBTH)-Lösung (0,25 g MBTH in 50 ml destillier-
tem Wasser) zugegeben. Nach 1 h wurden 1 ml FeCl3-Lösung (0,415 g FeCl3.6 H2O in 50 
ml destilliertem Wasser) zugefügt. Nach weiteren 30 min wurde die Absorption der Lö-
sung bei λ = 653 nm mit Hilfe eines Shimadzu-Photometers (Fa. Shimadzu Europe, Duis-
burg) gemessen. Die Bestimmung der Aldehydkonzentration erfolgte mittels einer Eichge-
raden, die mit Glucosamin aufgestellt war, und die der Literatur entnommen wurde66. 
 
5.2.2 IR-Spektroskopie 
Die Infrarot-Spektren wurden auf dem Gerät 60 SXX FT-IR-Spectrometer der Firma Nico-
let, Offenbach, mit einer Auflösung von vier Wellenzahlen aufgenommen. Die Substanzen 
wurden als KBr-Pressling untersucht. 
 
5.2.3 NMR-Spektroskopie 
1H- und 13C-NMR-Spektren wurden auf einem INOVA 400-NMR-Spektrometer (400 
MHz) (Fa. Varian Inc., Darmstadt) aufgenommen. Die Substanzen wurden in D2O oder 
D2O / 2% CD3COOD gelöst. Als interner Standard für die 1H-NMR-Spektren wurde 3-
(Trimethylsilyl)-1-propansulfonsäure-Natriumsalz benutzt. 
 
5.2.4 MALDI-TOF-MS 
Alle MALDI-TOF-Massenspektren wurden mit einem BRUKER BIFLEXTM III MALDI-
Flugzeit-Massenspektrometer (Bruker-Franzen Analytik GmbH, Bremen, Deutschland) 
aufgenommen, das mit einer SCOUT-Ionenquelle, einem Ionenspiegel (Reflektron) und 
Standard-microchannel-plate-Detektoren ausgerüstet ist. Die Matrixanregung erfolgte über 
einen Stickstofflaser mit einer Wellenlänge von 337 nm und einer Pulsdauer von 3 ns. Der 
Druck im Massenanalysator betrug ca. 2*10-7 bar. Die Beschleunigungsspannung lag bei 
20 kV. Zur externen Kalibrierung der Massen wurden Proteinstandards (Sigma-Aldrich, 
Taufkirchen) unter gleichen Geräteparametern vermessen. Als Matrixsubstanz wurde DHB 
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(2,5-Dihydroxybenzoesäure) in einer Lösung, die 33 % Acetonitril, 66 % Wasser und 0,1 
% Trifluoressigsäure enthält, verwendet. 
 
5.2.5 Ramanspektren 
Die Ramanspektren wurden auf einem Bruker RFS 100-Spektrometer (Fa. Bruker, Karls-
ruhe) mit Nd-YAG Laser (1064 nm) aufgenommen. 
 
5.2.6 Thermogravimetrische Analyse 
Die thermogravimetrische Analyse (TGA) wurde unter Verwendung eines NETZSCH TG 
209C Iris-Gerätes, Fa. NETZSCH-Gerätebau GmbH, Selb, durchgeführt. 
 
5.2.7 Konduktometrie 
Die Konduktometrie wurde mit Hilfe eines Konduktometers 660 der Firma Metrohm, 
Filderstadt, mit einer Platinelektrode durchgeführt.  
Eine bestimmte Menge des jeweiligen Chitosanderivats (ca. 20-50 mg) wurde in HCl-
Lösung (0,05 mol/l) gelöst, dann wurde mit Wasser auf 150 ml verdünnt. Die Chitosande-
rivatelösung wurde mit NaOH (0,04 mol/l) am Konduktometer titriert. Die Titration wurde 
mit einem Rechner-gesteuerten Gerät, das von Dr. Walter Tillmann, DWI, entwickelt wur-
de, durchgeführt. 
 
5.2.8 Elementaranalyse 
Die Elementaranalyse wurde auf einem HERAEUS CHNO-Rapid-Gerät, Fa. HERAEUS, 
Hanau, mit Acetanilid als Standard durchgeführt. 
 
5.2.9 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
Für die REM-Untersuchung wurden Textilschnipsel auf einem Probenträger in einem Sput-
ter Coater S150B, Fa. Edwards, mit einer dünnen Goldschicht versehen und bei einer Be-
schleunigungsspannung von 15 kV im Rasterelektronenmikroskop S360 (Fa. Leica, Bens-
heim) untersucht.  
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5.2.10 Röntgen-Photoelekronenspektroskopie (XPS) 
Die XPS-(X-ray Photoelectron Spectroscopy)-Messungen wurden an einem Ultra Axis™-
Spektrometer (Fa. Kratos Analytical, Manchester, UK) durchgeführt. Hierbei wurden die 
Proben mit monoenergetischer Al Kα1,2 Strahlung (1486.6 eV) mit einer Gesamtleistung 
von 150 W angeregt. Die spektrale Auflösung, d.h. die an einer PET-Probe bestimmte 
Halbwertsbreite der Esterkohlenstoff 1s-Linie, betrug bei den hochaufgelösten Element-
spektren <0.68 eV. Die Konzentrationen der Elemente werden durchgehend in Atom% 
angegeben, wobei zu berücksichtigen ist, dass diese Methode alle Elemente mit der Ord-
nungszahl Z>2 nachweist. Wasserstoff und Helium können somit nicht nachgewiesen wer-
den und bleiben bei der Bestimmung der Zusammensetzung unberücksichtigt. Die Infor-
mationstiefe beträgt ca. 10 nm. 
 
5.3 Synthese von Chitosanderivaten 
5.3.1 Synthese von deacetyliertem Chitosan 
Voll deacetyliertes Chitosan wurde nach Mima et al.59 hergestellt. Zunächst wurden 50g 
Chitosan zwei Deacetylierungsbehandlungen unterworfen. Je Behandlung wurde Chitosan 
mit 50%iger (m/v) NaOH-Lösung und einer kleinen Menge an NaBH4 (um eine Oxidation 
des Chitosans zu vermeiden) 2 h bei 100°C umgesetzt, dann mehrmals mit destilliertem 
Wasser bei 80°C bis zur Neutralität gewaschen. Schließlich wurde eine 1,5 % Chitosan-
Lösung, die  2 % (v/v) Essigsäure enthält, in eine größere Menge einer 1 N NaOH-Lösung 
gegossen. Das entstandene Chitosan wurde erneut einer Deacetylierungsbehandlung un-
terworfen. 
 
Ausbeute: 49 g (98 % d. Th.) 
 
IR (KBr-Pressling): 
ν~ = 3419 (s, (O-H)-V.S.), 2929-2878 (m, (C-H)-V.S.), 1602 (m, (N-H)-D.S.), 1377 (m), 
1262 (w), 1153 (m), 1074 (s), 1036 (s), 900 (w), 599 (w) cm-1. 
1H-NMR (400 MHz, D2O/CD3COOD):  
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δ = 2,04 (q, CD3COOD), 2,07 (s, C7), 3,2 (br, C2), 3,6-3,8 (br, C5,6b), 3,81-4,1 (br, 
C3,4,6a), 4,86 (br, C1, HOD) ppm.  
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5.3.2 Synthese von Chitooligosacchariden (COS) 
Eine Lösung von Chitosan wurde durch Zugabe von 1,8 g voll deacetyliertem Chitosan zu 
60 ml einer 2 % igen (v/v) wässrigen Essigsäurelösung bereitet. 40 ml einer wässrigen Lö-
sung, die eine bestimmte Menge von Natriumnitrit (s. Tabelle 22) enthielt, wurde langsam 
über einen Zeitraum von 30 min zu der Chitosanlösung zugetropft. Die Reaktionsmischung 
wurde weitere 3 h bei RT gerührt, dann mit verdünnter NaOH-Lösung neutralisiert. Über-
schüssiges Wasser wurde am Rotationsverdampfer bei 40°C bis zu einer Konzentration 
von ca. 20 % eingeengt. Zur Isolierung des Produktes wurde die konzentrierte Lösung in 
Methanol gegossen, über eine Glasfritte filtriert und mehrmals mit Methanol und anschlie-
ßend mehrmals mit Aceton gewaschen. Der Rückstand wurde im Vakuum bei 40°C ge-
trocknet und im Kühlschrank aufbewahrt. 
 
Tabelle 22. Die eingesetzte Menge Natriumnitrit in Abhängigkeit vom gewünschten DP. 
Gewünschter DP NaNO2 Mol. Äq.* NaNO2 in g 
6 1/6 0,129 
10 1/10 0,077 
12 1/12 0,064 
20 1/20 0,0386 
* Äquivalente Menge in Bezug auf eine Glucosamineinheit. 
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Tabelle 23. IR-Spektren von COS (KBr-Pressling). 
NaNO2
Mol. Äq. 
DP des COS ν~ (O-H)-V.S. 
/cm-1
ν~ (C-H)-V.S. 
/cm-1
ν~ (C=O)-V.S. 
/cm-1
ν~ (N-H)-D.S.
/cm-1
1/6 5 3452 2874 1667 1605 
1/10 7 3436 2870 1616 1576 
1/12 13 3429 2880 1670 1599 
1/20 24 3446 2872 1707-1672 1605 
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Tabelle 24. 1H-NMR-Spektren von COS (400 MHz, D2O/CD3COOD). 
δ in ppm NaNO2
Mol. Äq. 
DP 
CD3COOD 
q 
-CO-CH3
s 
C2 
T 
C5, C6b 
k.B. 
C3, C4, C6a 
k.B. 
C1 
d 
HOD 
s 
1/6 5 1,69 1,72 2,82 3,3-3,5 3,52-3,65 4,52 4,65 
1/10 7 1,76 1,79 2,89 3,4-3,54 3,57-3,69 4,58 4,64 
1/12 13 1,79 1,82 2,92 3,45-3,58 3,6-3,73 4,6 4,63 
1/20 24 1,79 1,81 2,91 3,4-3,58 3,6-3,77 4,6 4,635 
 
(Fortsetzung von Tabelle 24) 
  δ in ppm 
NaNO2
Mol. Äq. 
DP C11a,b, C9 
k.B. 
C7 
m 
C8 
t 
C10 
t 
1/6 5 3,11-3,21 3,77 4,09 3,87 
1/10 7 3,18-3,3 3,84 4,16 3,94 
1/12 13 3,22-3,35 3,90 4,20 3,98 
1/20 24 3,21-3,3 3,85 4,19 3,95 
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5.3.3 Synthese von alkyliertem Chitosan 
5.3.3.1 Synthese von O-DEAE-Chitin (40) 
10 g Chitinpulver wurden in 200 ml einer 42 %igen (m/m) wässrigen NaOH-Lösung 
dispergiert und bei Raumtemperatur 3 h unter Vakuum gehalten. Danach wurde mit 500 g 
Eis bei 0°C heftig gerührt, bis eine klare alkalische Chitinlösung entstand. Eine wässrige 
Lösung aus 84,78 g (Diethylamino)ethylchlorid-Hydrochlorid wurde zu der Chitinlösung 
bei 0°C langsam zugegeben, die Mischung wurde zunächst bei 0°C 2 h, danach 24 h bei 
Raumtemperatur gerührt. Schließlich wurde in einem Celluloseschlauch gegen destilliertes 
Wasser zwei Tage dialysiert. Die Lösung wurde am Rotationsverdampfer eingeengt, und 
gefriergetrocknet. Es entsteht ein weißer Feststoff. 
 
Ausbeute: 10,7 g (72 % d. Th.) 
 
IR (KBr-Pressling): 
ν~ = 3433 (s, (O-H)-V.S.), 2967 (w, (C-H)-V.S.), 2930 (w, (C-H)-V.S.), 2870 (w, (C-H)-
V.S.), 1657 (m, (C=O)-V.S. Amid I), 1564 (w, (C=O)-V.S. Amid II) cm-1. 
 
Raman: 
ν~ = 3362 (w, (N-H)-V.S.), 3317 (w, (N-H)-V.S.), 3219 (w, (O-H)-V.S.), 2970 (s, (C-H)-
V.S. der –CH3), 2932 (s, (C-H)-V.S. der –CH2-), 2878 (s, (C-H)-V.S. der >CH-), 1651 (w, 
(C=O)-V.S.), 1581 (w, (C=O)-V.S.), 1452 (m, (C-H)-D.V. der –CH3 und –CH2), 1367 (w, 
sy-(C-H)-D.S. der –CH3), 1286 (w), 1248 (w, (O-H)-D.S), 1138-1059 (w, (C-O)-V.S.), 988 
(w), 885 (w) cm-1. 
 
1H-NMR (400 MHz, D2O):  
δ = 1,03 (br, C10,10´), 1,29 (br, C13,13´), 2,03 (br, C11), 2,60-2,84 (br, C8,9,9´), 3,40 (br, 
C12,12´,16), 3,45-4,07 (k.B., C2,3,4,5,6a,6b,7,15), 4,52 (br, C1), 4,79 (s, HOD) ppm. 
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5.3.3.2 Synthese von O-DEAE-Chitosan (41) 
4 g DEAE-Chitin wurden in 180 ml einer 10 %igen (m/v) wässrigen NaOH-Lösung, die 
0,31 g NaBH4 enthielt, gelöst. Die Lösung wurde bei 80°C 22 h erwärmt. Die abgekühlte 
Lösung wurde mit Essigsäure neutralisiert, gegen destilliertes Wasser dialysiert und unter 
Vakuum auf ein Volumen von 150 ml konzentriert. Die konzentrierte Lösung wurde in 
Aceton gegossen. Der Niederschlag wurde abfiltriert und im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 3,12 g (91 % d. Th.) 
 
IR (KBr-Pressling): 
ν~ = 3441 (s, (O-H)-V.S.), 2967 (w, (C-H)-V.S.), 2924 (w, (C-H)-V.S.), 2878 (w, (C-H)-
V.S.), 1661 (m, (C=O)-V.S. Amid I), 1573 (m, (C=O)-V.S. Amid II), 1457 (w), 1378 (m), 
1312 (m), 1262 (m), 1214 (m), 1164 (s), 1070 (s), 802 (m), 730 (w), 591 (m) cm-1. 
 
1H-NMR (400 MHz, D2O):  
δ = 1,04 (br, C10,10´), 1,24 (br, C13,13´), 2,04 (br, C11), 2,60-2,86 (br, C8,9,9´), 3,14 (br, 
12,12´,16), 3,25-4,19 (k.B., C2,3,4,5,6a,6b,7,15), 4,46 (br, C1), 4,79 (s, HOD) ppm. 
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5.3.3.3 Synthese von N,N,O-DEAE-Chitosan in alkalischem Medium (AM) nach Kuri-
ta et al. (42)  
3 g Chitosan (DD = 0,93) wurden in 70 ml einer 42%igen (m/m) wässrigen NaOH-Lösung 
dispergiert und 3 h bei Raumtemperatur unter Vakuum gehalten. Danach wurde heftig mit 
150 g Eis bei 0°C gerührt. Eine wässrige Lösung aus 65,4 g DEAE-Cl⋅HCl (20 mol Eq.) 
wurde zu der Lösung bei 0°C langsam zugetropft, die Mischung wurde 2 h bei 0°C, danach 
bei Raumtemperatur 24 h gerührt, dann wurde in einem Dialyseschlauch aus regenerierter 
Cellulose gegen destilliertes Wasser zwei Tage dialysiert. Die Lösung wurde am Rotati-
onsverdampfer eingeengt und gefriergetrocknet; es wurde ein weißer Feststoff erhalten. 
 
Ausbeute: 0,81 g  (9 % d. Th.) 
 
IR (KBr-Pressling): 
ν~ = 3443 (s, (O-H)-V.S.), 2973 (m, (C-H)-V.S.), 2925 (w, (C-H)-V.S.), 2879 (w, (C-H)-
V.S.), 1636 (m), 1458 (m, (C-H)-D.S.), 1419 (w), 1385 (m), 1322 (w), 1261 (w), 1195 (w), 
1150 (m), 1084 (s), 800 (w) cm-1. 
 
Raman: 
ν~ = 3362 (w, (N-H)-V.S.), 3302 (w, (N-H)-V.S.), 3240 (w, (O-H)-V.S.), 2958 (s, (C-H)-
V.S. der –CH3), 2928 (s, (C-H)-V.S. der –CH2-), 2874 (s, (C-H)-V.S. der >CH-), 1657 (w, 
(C=O)-V.S.), 1574 (w, (C=O)-V.S.), 1450 (m, (C-H)-D.V. der –CH3 und –CH2), 1366 (w, 
sy(C-H)-D.S. der –CH3), 1288 (w), 1248 (w, (O-H)-D.S), 1188-1074 (w, (C-O)-V.S.), 984 
(w), 889 (w) cm-1. 
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1H-NMR(400 MHz, D2O):  
δ = 1,12 (s-br, C10,10´), 1,32 (s-br, C14,14´),1,88 (s, C15), 2,88 (s-br, C8,9,9´), 3,28 (s-br, 
C12,13,13´), 3,36-4,00 (k.B. C2,3,4,5,6,7,11), 4,6 (d-br, C1), 4,8 (s, C1,HOD) ppm. 
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5.3.3.4 Synthese von N,N,O-DEAE-Chitosan in saurem Medium (SM) nach Suzuki et 
al. (43)  
1 g Hydagen HCMF wurden in 100 ml Essigsäurelösung (2%, v/v) gelöst, dann wurde der 
pH-Wert langsam mit Natronlauge (1 M) auf 10 gesteigert. Der abgetrennte Feststoff wur-
de in 25 ml Natronlauge (3,7 M) suspendiert und auf 0°C gekühlt. 40 ml einer wässrigen 
Lösung aus 21,8 g DEAE-Cl⋅HCl (20 molarer Überschuss) wurden zu der Suspension in 2 
h bei 0°C zugetropft. Es entstand eine trübe Lösung. Die Mischung wurde bei 40°C 24 h 
gerührt. Am Ende der Reaktion lag eine klare Lösung vor. Die Mischung wurde 3 Tage 
lang dialysiert, eingeengt und gefriergetrocknet; es entstand ein weißer Feststoff. 
 
Ausbeute: 1,57 g (55% d. Th.) 
 
Raman: 
ν~ = 3263 (w, (O-H)-V.S.), 2980 (s, (C-H)-V.S. der –CH3), 2941 (s, (C-H)-V.S. der –CH2-
), 2883 (s, (C-H)-V.S. der >CH-), 1454 (m, (C-H)-D.V. der –CH3 und –CH2), 1366 (w, 
sy(C-H)-D.S. der –CH3), 1304 (w), 1246 (w, (O-H)-D.S), 1101-1011 (w, (C-O)-V.S.), 887 
(w)   cm-1. 
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1H-NMR(400 MHz, D2O bei 80°C):  
δ = 1,06 (t, C10,10´), 1,28 (t, C14,14´), 2,05 (s, C15), 2,52 (br, C2), 2,64 (q, C8,9,9´), 2,89 
(br, C2), 3,20 (q-br, C12,13,13´), 3,44-4,04 (k.B. C2,3,4,5,6,11), 4,17 (s, HOD), 4,55 (br, 
C1), 4,86 (br, C1) ppm. 
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5.3.3.5 Synthese von N,N,O-DEAE-Chitosan nach modifiziertem Verfahren (MV) (44) 
5 g Hydagen HCMF wurden in 350 ml Essigsäurelösung (2%, v/v) gelöst, dann wurde der 
pH-Wert mit Natronlauge (1 M) langsam auf pH 10 gesteigert. Der abgetrennte Feststoff 
wurde in 100 ml wässriger NaOH-Lösung (42%, m/v) suspendiert und auf 0°C gekühlt. 
250g Eis-Stückchen wurden zur Mischung zugegeben, und bis zur Entstehung einer homo-
genen Lösung wurde kräftig gerührt. 250 ml einer wässrigen Lösung aus 160,3 g DEAE-
Cl⋅HCl wurden bei 0°C 2 h lang zugetropft, dann wurde die Mischung bei 40°C 24 h be-
lassen. Die Mischung wurde 3 Tage lang dialysiert, eingeengt und gefriergetrocknet; es 
entstand ein weißer Feststoff. 
 
Ausbeute: 18g 
 
Raman: 
ν~ = 3277 (w, (O-H)-V.S.), 2984 (s, (C-H)-V.S. der –CH3), 2944 (s, (C-H)-V.S. der –CH2-
), 2886 (s, (C-H)-V.S. der >CH-), 1651 (w, (C=O)-V.S.), 1451 (m, (C-H)-D.V. der –CH3 
und –CH2), 1372 (w, sy(C-H)-D.S. der –CH3), 1299 (w), 1245 (w, (O-H)-D.S), 1100-1002 
(w, (C-O)-V.S.), 959 (w), 880 (w) cm-1. 
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1H-NMR(400 MHz, D2O bei 80°C):  
δ = 1,02 (t, C10,10´), 1,28 (t, C14,14´), 1,41 (t, C16), 1,53 (br, C17), 2,04 (s, C15), 2,64 (q, 
C8,9,9´), 2,92 (t-br, C20), 3,19 (br, C13,13´), 3,57 (k.B., C16´,21), 3,76 (br, C17´), 3,92 
(br, C19), 4,00 (br, C18), 4,15 (s, HOD), 4,51 (s-br, C1), 4,84 (s-br, C1) ppm. 
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5.3.3.6 Synthese von N,N,O-DEAE-Chitosan in organischem Lösungsmittel 
1 g Hydagen HCMF wurden in 50 ml DMSO dispergiert und mit 7,5 ml NaOH-Lösung 
(20%, w/v) bei 60°C 1 h belassen. 5,4 g DEAE-Cl⋅HCl  (5 Äquivalente) wurden zur Mi-
schung zugegeben und 4 h bei 60°C gerührt. Dann wurden 500 ml einer Aceton/MeOH-
Lösung (7:3 v/v) hinzugefügt, der Niederschlag abfiltriert und mehrmals mit Ace-
ton/MeOH-Lösung gewaschen. Anschließend wurde im Exsikkator getrocknet. Das Pro-
dukt fällt als gelber Feststoff an. 
 
5.3.3.7 Synthese von N,N-DEAE-Chitosan (45) 
Versuch 1. 
Zu 5 g Chitosan (Hydagen HCMF) in 200 ml einer 2%igen wässriger HCl-Lösung wurden 
50,9 g DEAE-Cl⋅HCl (10 Äquivalente) in 70 ml Wasser portionsweise zugegeben. Die 
Mischung wurde 2 h bei RT gerührt, danach wurde der pH-Wert mit NaHCO3 auf 6,1 ein-
gestellt. Dann wurde die Mischung 24 h bei 60°C gerührt. Danach wurde die Mischung in 
Aceton getropft, der ausgefallene Feststoff abfiltriert und mehrmals mit Aceton gewa-
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schen. Der Rückstand wurde in Wasser gelöst und 2 Tage gegen Wasser dialysiert; die 
verbleibende Lösung wurde am Rotationsverdampfer bei 50°C eingeengt und gefrierge-
trocknet; es entstand ein weißer Feststoff. 
 
Raman: 
ν~ = 3286 (w, (N-H)-V.S.), 2980 (s, (C-H)-V.S. der –CH3), 2930 (s, (C-H)-V.S. der –CH2-
), 2889 (s, (C-H)-V.S. der >CH-), 1649 (w, (C=O)-V.S.), 1595 (w, (C=O)-V.S.), 1452 (m,      
(C-H)-D.V. der –CH3 und –CH2), 1373 (w, sy(C-H)-D.S. der –CH3), 1250 (w, (O-H)-D.S), 
1175-1028 (w, (C-O)-V.S.), 928 (w), 891 (w) cm-1. 
 
1H-NMR(400 MHz, D2O bei 80°C):  
δ = 1,29 (t-br, C14,14´), 2,05 (s, C15), 2,52 (br, C2), 3,04 (br, C2), 3,23 (q-br, C12,13,13´), 
3,49-4,06 (k. B., C3,4,5,6,11), 4,20 (s, HOD), 4,53 (br, C1), 4,76 (d-br, C1) ppm. 
 
Versuch 2. 
5 g Hydagen HCMF wurden in 400 ml einer 2% igen wässrigen Essigsäure gelöst und der 
pH-Wert mit 1M NaOH-Lösung auf 7,5 eingestellt. Dann wurden portionsweise 50,9 g 
DEAE-Cl⋅HCl (10 Äquivalente) in 70 ml Wasser und 20 g Natriumacetat zugegeben. Die 
Mischung wurde 24 h bei 60°C gerührt und anschließend 2 Tage gegen Wasser dialysiert. 
Nach Einengen der Lösung und Gefriertrocknung wurde ein weißer Feststoff erhalten. 
 
Raman: 
ν~ = 3296 (w, (N-H)-V.S.), 2978 (s, (C-H)-V.S. der –CH3), 2939 (s, (C-H)-V.S. der –CH2-
), 2885 (s, (C-H)-V.S. der >CH-), 1643 (w, (C=O)-V.S.), 1576 (w, (C=O)-V.S.), 1454 (m,      
(C-H)-D.V. der –CH3 und –CH2), 1371 (w, sy(C-H)-D.S. der –CH3), 1252 (w, (O-H)-D.S), 
1140-1020 (w, (C-O)-V.S.), 891 (w) cm-1. 
 
1H-NMR(400 MHz, D2O bei 80°C):  
δ = 1,29 (t-br, C14,14´), 2,05 (s, C15), 2,52 (br, C2), 2,98 (br, C2), 3,23 (q-br, C12,13,13´), 
3,47-4,05 (k. B., C3,4,5,6,11), 4,20 (s, HOD), 4,54 (br, C1), 4,70 (br, C1) ppm. 
 
13C-NMR(400 MHz, D2O): 
δ =  8,01 (C14,14´), 47,22 (C13,13´), 50,47 (C12) ppm. 
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5.3.4 Synthese  von quaternären Chitosanderivaten 
5.3.4.1 Synthese von O-TEAE-Chitiniodid (46) 
3 g DEAE-Chitin wurden in 150 ml N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP) 12 h bei RT disper-
giert. Zu dieser Dispersion wurden 14,2 ml einer 1,4 M NaOH-Lösung (2 Äquivalente), 
23,24 g Iodethan (15 Äquivalente) und 4,9 g Natriumiodid, um die Konzentration des Me-
diums auf 0,2 M einzustellen, zugeben. Die Mischung wurde 14 h bei 70°C gerührt. Dann 
wurden die Chitinderivate mit Aceton ausgefällt und der Rückstand mehrmals mit Aceton 
gewaschen. Es entsteht ein weißes Pulver.  
 
Ausbeute: 3,79 g (83 % d. Th.) 
 
IR (KBr-Pressling): 
ν~ = 3440 (s, (O-H)-V.S.), 2976 (w, (C-H)-V.S.), 2929 (w, (C-H)-V.S.), 2878 (w, (C-H)-
V.S.), 2665-2480 (w, -N+(CH2-CH3)3), 1660 (s, (C=O)-V.S. Amid I), 1547 (m, (C=O)-V.S. 
Amid II), 1455 (w) cm-1. 
 
1H-NMR (400 MHz, D2O):  
δ = 1,18 (t, C13), 1,33 (br, C10,10´,10´´), 2,05 (m, C11), 3,37 (br, 8,9,9´,9´´), 3,4-4,04 
(k.B., C2,3,4,5,6,7,12), 4,55 (br, C1), 4,79 (s, HOD) ppm. 
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5.3.4.2 Synthese von N,N,O-TEAE-Chitosaniodid (47) 
10,35 g N,N,O-DEAE-Chitosan wurden in 500 ml NMP 12 h bei RT dispergiert. Zu dieser 
Dispersion wurden 43 ml einer 1,4 M NaOH-Lösung (2 Äquivalente), 70,2 g Iodethan (15 
Äquivalente) und 16,29 g Natriumiodid, um die Konzentration des Mediums auf 0,2 M 
einzustellen, zugegeben. Die Mischung wurde 22 h bei 70°C gerührt. Dann wurden die 
Chitosanderivate mit Aceton ausgefällt. Die verbleibende klebrige Substanz wurde in einer 
kleinen Menge Wasser gelöst und gefriergetrocknet. N,N,O-TEAE-Chitosaniodid ist ein 
gelber bis hellbrauner Feststoff. 
 
Ausbeute: 20,44 g (73 % d. Th.) 
 
IR (KBr-Pressling): 
ν~ = 3425 (s, (O-H)-V.S.), 2974 (s, (C-H)-V.S.), 2928 (s, (C-H)-V.S.), 2885 (s, (C-H)-
V.S.), 2771 (s), 2653 (s), 2475 (m), 2027 (w), 1652 (s), 1457 (m, (C-H)-D.S.), 1397 (m), 
1378 (m), 1303 (w), 1263 (m), 1142 (m), 1055 (s), 797 (m) cm-1. 
 
1H-NMR (400 MHz, D2O):  
δ = 1,22 (br, C16), 1,36 (m, C10,10´,10´´), 3,43 (br, C8,9,9´,9´´), 3,52- 4,38 (k.B., 
C2,3,4,5,6, 7,11,15), 4,79 (s, HOD), 5,05 (br, C1), 5,18 (br, C1) ppm. 
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5.3.4.3 Synthese von N,N,N-Triethylchitosaniumiodid (48) 
8 g Chitosan wurden in 400 ml NMP 12 h bei RT dispergiert. Zu dieser Dispersion wurden 
71,4 ml einer 1,4 M NaOH ( 2 Äquivalente), 117 g Iodethan (15 Äquivalente) und 14,14 g 
Natriumiodid zugefügt, um die Konzentration des Mediums auf 0,2 M einzustellen. Die 
Mischung wurde 12 h bei 70°C gerührt. Dann wurden die Chitosanderivate mit Aceton 
ausgefällt. Die verbleibende klebrige Substanz wurde in einer kleinen Menge Wasser ge-
löst und gefriergetrocknet. N,N,N-Triethylchitosaniumiodid ist ein hellbrauner Feststoff. 
 
Ausbeute: 13,2 g (71 % d. Th.) 
 
IR (KBr-Pressling): 
ν~ = 3434 (s, (O-H)-V.S.), 2923 (w, (C-H)-V.S.), 2882 (w, (C-H)-V.S.),2700 (w), 2471 
(w), 1627 (m), 1516 (w), 1465 (w, (C-H)-D.S.), 1406 (w), 1379 (w), 1305 (w), 1262 (w), 
1214 (w), 1154 (m), 1065 (s), 792 (w) cm-1. 
 
1H-NMR (400 MHz, D2O):  
δ = 1,22 (br, C10), 1,34 (br, C8,8´,8´´), 3,21 (br, C2), 3,28 (br, C7,7´,7´´), 3,38 (br, C9), 
3,45-4,39 (k.B., C3,4,5,6), 4,78 (s, HOD), 4,89 (br, C1), 5,08 (br, C4) ppm. 
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5.3.4.4 Quaternisierung von N,N,O-DEAE-Chitosan mit Dialkylsulfat in wässriger 
Lösung 
2 g der Chitosanderivate wurden in einer Mischung aus 60 ml Wasser und 9 ml Dioxan 
gelöst; es wurde eine bestimmte Menge NaHCO3 (s. Tabelle 25) zugegeben und 0,5 h ge-
rührt, danach wurde Dialkylsulfat zur Mischung tropfenweise zugefügt. Die Mischung 
wurde 24 h bei in der Tabelle 25 angegebenen Temperatur reagieren lassen. Die Lösung 
wurde 2 Tage gegen Wasser dialysiert, dann eingeengt und gefriergetrocknet. 
 
Tabelle 25. Darstellung von N,N,O-MDEAE-Chitosanalkylsulfat in wässriger Lösung - Menge der 
eingesetzten Edukte, Reaktionstemperatur und Ausbeute. 
Nr. N,N,O-
DEAE-
Chitosan  
g
m  
g
NaHCO3 R  
(R2SO4) g
SORm )( 42
°C
T Ausbeute 
in g 
Ausbeute 
in % 
(27) SM 2 7,75 CH3- 9,7 40 2,55 92 
(30) MV 2 7,24 CH3- 9,06 40 2,61 - 
(29) SM 2 9,05 CH3CH2- 14,2 50 1,95 65 
(32) MV 2 7,24 CH3CH2- 11,07 50 2,3 - 
 
Raman für N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27): 
ν~ = 2985 (s, (C-H)-V.S. der –CH3), 2949 (s, (C-H)-V.S. der –CH2-), 2889 (s, (C-H)-V.S. 
der >CH-), 2833 (w, (C-H)-V.S. der Methylsulfatanion), 1659 (w, (C=O)-V.S.), 1591 (w, 
(C=O)-V.S.), 1454 (m, (C-H)-D.V. der –CH3 und –CH2), 1369 (w, sy(C-H)-D.S. der –
CH3), 1254 (w, (O-H)-D.S), 1192 (w, (C-O)-V.S.), 1105 (w, (S=O)-V.S.), 1059 (m, (S=O)-
V.S.), 1007 (w, (S=O)-V.S.), 959 (w), 855 (w) cm-1. 
 
1H-NMR(400 MHz, D2O bei 80°C) für N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27) (s. 
Formel 49):  
δ = 1,05 (br, C14,14´), 1,33 (m, C10,10´), 2,04 (s, C17), 2,62 (br, C12,13,13´), 3,00 (s-br, 
C15), 3,37 (m, C8,9,9´), 3,71 (s, C16), 3,10-4,10 (k.B., C2,3,4,5,6,7,11), 4,17 (s, HOD), 
4,52 (br, C1), 4,73 (br, C1), 5,10 (br, C1) ppm. 
  
Experimenteller Teil  103 
4
3 2
1
O5
6
OH
OH
O
NH
4
3 2
1
O5
6
OH
O
NR2
O
17
OR
OR
H
83 17
7
8
N
+
9
10
9´
10´
15
CH3OSO216 O
11
12
N
13
14
13´
14´
R  =   H  , oder
 
49 
 
Raman für N,N,O-TEAE-Chitosanethylsulfat (29): 
ν~ = 3333 (w, (N-H)-V.S.), 3228 (w, (O-H)-V.S.), 2962 (s, (C-H)-V.S. der –CH3), 2935 (s, 
(C-H)-V.S. der –CH2-), 2895 (m, (C-H)-V.S. der >CH-), 2878 (m, (C-H)-V.S. der Ethyl-
sulfatanion), 1454 (m, (C-H)-D.V. der –CH3 und –CH2), 1371 (w, sy(C-H)-D.S. der –
CH3), 1292 (w), 1252 (w, (O-H)-D.S), 1105 (w, (S=O)-V.S.), 1061 (m, (S=O)-V.S.), 1017 
(w, (S=O)-V.S.), 891 (w) cm-1. 
 
1H-NMR(400 MHz, D2O bei 80°C) für N,N,O-TEAE-Chitosanethylsulfat (29) (s. Formel 
50):  
δ = 1,14 (br, C14,14´), 1,28 (t-br, C10,10´,10´´,15), 2,04 (s, C17), 2,44-3,12 (k.B., 
C2,12,13,13´), 3,31 (m, C8,9,9´,9´´), 3,40-4,02 (k.B., C2,3,4,5,6,7,11), 4,09 (q, C16), 4,18 
(s, HOD), 4,54 (br, C1), 4,78 (br, C1), 5,05 (br, C1) ppm. 
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Raman für N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (30): 
ν~ = 2995 (s, (C-H)-V.S. der –CH3), 2951 (s, (C-H)-V.S. der –CH2-), 2893 (s, (C-H)-V.S. 
der >CH-), 2833 (w, (C-H)-V.S. der Methylsulfatanion), 1452 (m, (C-H)-D.V. der –CH3 
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und –CH2), 1379 (w, sy(C-H)-D.S. der –CH3), 1236 (w, (O-H)-D.S), 1202 (w, (C-O)-
V.S.), 1099 (w, (S=O)-V.S.), 1059 (m, (S=O)-V.S.), 1007 (w, (S=O)-V.S.), 847 (w) cm-1. 
 
Raman für N,N,O-TEAE-Chitosanethylsulfat (32): 
ν~ =2987 (s, (C-H)-V.S. der –CH3), 2947 (s, (C-H)-V.S. der –CH2-), 2897 (m, (C-H)-V.S. 
der >CH-), 2876 (m, (C-H)-V.S. der Ethylsulfatanion), 1452 (m, (C-H)-D.V. der –CH3 und          
–CH2), 1373 (w, sy(C-H)-D.S. der –CH3), 1290 (w, (O-H)-D.S), 1103 (w, (S=O)-V.S.), 
1063 (m, (S=O)-V.S.), 1018 (w, (S=O)-V.S.), 887 (w) cm-1. 
 
5.3.4.5 Quaternisierung von N,N,O-DEAE-Chitosan mit Dialkylsulfat in methanoli-
scher Lösung 
2 g N,N,O-DEAE-Chitosan SM  wurden in 100 ml Methanol und 10 ml Wasser gelöst. Zur 
Lösung wurden 3,87 g NaHCO3 zugegeben und 0,5 h gerührt, danach wurden 3,33 g NaI 
und 14,55 g (11 ml) Dimethylsulfat tropfenweise zugegeben. Die Mischung wurde 24 h bei 
60°C gerührt. Anschließend wurde die Mischung in eine große Menge Aceton gegossen. 
Das ausgefallene Produkt wurde filtriert und mit Aceton mehrmals gewaschen. Das Pro-
dukt wurde wieder in Wasser gelöst, die Lösung wurde 2 Tage gegen Wasser dialysiert, 
eingeengt und gefriergetrocknet. 
 
Ausbeute:  1,75 g (63 % d. Th.) 
 
Raman für N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (28): 
ν~ = 3300 (w, (N-H)-V.S.), 3229 (w, (O-H)-V.S.), 2986 (s, (C-H)-V.S. der –CH3), 2947 (s, 
(C-H)-V.S. der –CH2-), 2890 (s, (C-H)-V.S. der >CH-), 2836 (w, (C-H)-V.S. der Methyl-
sulfatanion), 1640 (w, (C=O)-V.S.), 1455 (m, (C-H)-D.V. der –CH3 und –CH2), 1370 (w, 
sy(C-H)-D.S. der –CH3), 1250 (w, (O-H)-D.S), 1192 (w, (C-O)-V.S.), 1106 (w, (S=O)-
V.S.), 1059 (m, (S=O)-V.S.), 1009 (w, (S=O)-V.S.), 970 (m), 890 (w) cm-1. 
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1H-NMR (400 MHz, D2O bei 80°C) für N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (28) (s. 
Formel 51):  
δ = 1,13 (br, C14,14´), 1,31 (m, C10,10´,21,21´), 2,04 (s, C17), 2,51 (br, C2), 2,64 (br, 
C12,13,13´), 3,00 (s-br, C15), 3,22 (m, C19,20,20´), 3,36 (m, C8,9,9´), 3,72 (s, C16), 3,11-
4,15 (k.B., C2,3,4,5,6,7,11,18), 4,18 (s, HOD), 4,52 (br, C1), 4,82 (br, C1) ppm. 
 
4
3 2
1
O5
6
OH
OH
O
NH
4
3 2
1
O5
6
OH
O
NR2
O
17
OR
OR
H
83 17
7
8
N
+
9
10
9´
10´
15
CH3OSO216 O
11
12
N
13
14
13´
14´
R  =   H  , oder
18
19
N
+
20
21
20´
21´
H
Cl
,
 
51 
 
Die Quaternisierung von N,N,O-DEAE-Chitosan MV wurde wie oben beschrieben durch-
geführt, jedoch wurden 3,6 g NaHCO3, 3,3 g NaI und 13,6 g Dimethylsulfat für die Reak-
tion eingesetzt. 
 
Ausbeute:  2 g 
 
Raman für N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (31): 
ν~ = 3315 (w, (N-H)-V.S.), 3234 (w, (O-H)-V.S.), 2993 (s, (C-H)-V.S. der –CH3), 2949 (s, 
(C-H)-V.S. der –CH2-), 2893 (s, (C-H)-V.S. der >CH-), 1454 (m, (C-H)-D.V. der –CH3 
und  –CH2), 1377 (w, sy(C-H)-D.S. der –CH3), 1254 (w, (O-H)-D.S), 1140 (w, (C-O)-
V.S.), 1103 (w, (S=O)-V.S.), 1057 (m, (S=O)-V.S.), 991 (w, (S=O)-V.S.), 970 (s), cm-1. 
 
5.3.4.6 Synthese von N,N,O-TEAE-Chitosanchlorid 
5.3.4.6.1 Austausch von Iodid durch Chlorid mit Hilfe von Quecksilber(I)-chlorid 
0,5 g N,N,O-TEAE-Chitosaniodid wurden in 10 ml H2O gelöst, dann wurden 1,5 g Hg2Cl2       
(3 mol Eq.) zur Lösung hinzugegeben. Die Mischung wurde 24 h bei 60°C gerührt. Es ent-
stand eine grüne, trübe Lösung. Es war schwierig, die Chitosanderivate von der Mischung 
durch eine Glasfritte abzutrennen. Deswegen wurde der Ansatz nicht weiter bearbeitet. 
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5.3.4.6.2 Austausch von Iodid durch Chlorid durch Eindampfen mit Methanol 
1 g N,N,O-TEAE-Chitosaniodid wurden in 10 ml Methanol-Lösung, die 1,3 ml konzent-
rierte HCl-Lösung (37%) enthielt, gelöst. Die Lösung wurde 3 h im Wasserbad erhitzt, 
durch Destillation wurden Methanol und Methyliodid abgetrennt. In der Lösung verbleibt 
nur Methanol und N,N,O-TEAE-Chitosanchlorid; es wurde gegen destilliertes Wasser dia-
lysiert, dann eingeengt und gefriergetrocknet. 
 
Ausbeute: 0,324 g  (46 % d. Th.) 
 
1H-NMR(400 MHz, D2O) (s. Formel 52):  
δ = 1,14 (br, C14,14´), 1,22 (s, C16), 1,31 (br, C10,10´,10´´ für Cl-), 1,35 (br, 
C10,10´,10´´für I-), 2,55 (br, C2), 2,85 (s-br, C12,13,13´), 3,00-4,29 (k.B., 
C2,3,4,5,6,7,8,9,9´,9´´,15), 4,79 (s, HOD), 5,03 (br, C1), 5,18 (br, C1) ppm. 
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5.4 Behandlungen von Textilien 
5.4.1 Behandlung von Wollgeweben mit Chitosanderivaten und COS  
Die Wollgewebe wurden mit Chitosanderivaten im Foulard-Verfahren behandelt 
(Abbildung 40). Die Chitosanderivate wurden in 150 ml einer Lösung aus 0,4 % iger (v/v) 
Essigsäure und 0,01 % igem (m/v) Uniperol O gelöst. Die Behandlung wurde 13 min bei 
einer Temperatur von 57°C durchgeführt. Die Abmessungen der Wollgewebe betrugen 60 
cm × 5 cm. Die behandelten Wollgewebe wurden danach bis zu einem 100%igen Pick-up 
abgequetscht und dann 30 min bei 50°C in Trockenschrank getrocknet. Wollgewebe wur-
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den auf einem Spannrahmentrockner KTF/M 350 (Benz AG, Rümlang-Zürich, Schweiz) 
2,5 min bei 130°C thermofixiert. 
 
Abbildung 40. Schematische Darstellung des benutzten Foulard-Systems. 
 
5.4.2 Behandlung der Baumwollgewebe mit Fixiermitteln 
Baumwollgewebe (100 cm x 6 cm) wurden mit Hilfe eines Foulard-Systems (Abbildung 
40) in einer Flotte aus 8% (m/v) Fixiermittel, 1:1 äquivalente Menge an Natriumhy-
pophosphit-monohydrat (NaH2PO2⋅H2O) zur Carbonsäure und 0,1 % (m/v) Triton X-100 
10 min bei 60°C behandelt. Nach der Behandlung wurden die Gewebe auf 100% Ge-
wichtszunahme abgequetscht und 5 min bei 100°C getrocknet. Dann wurde zusätzlich 5 
min bei 150°C thermofixiert und danach 5 min mit kochendem Wasser gespült. Die 
Baumwollgewebe wurden in Umlufttrockenschrank des Typs UT 6120 (Heraeus Instru-
ments GmbH, Hanau) getrocknet und thermofixiert. 
 
5.4.3 Behandlung der mit Fixiermitteln ausgerüsteten Baumwollgewebe mit Hyda-
gen HCMF 
In einer Flotte aus 0,4 % (m/v) N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27), 0,1 % (m/v) 
Triton X-100 und 0,3 % (m/v) Natriumhypophosphit-monohydrat (NaH2PO2⋅H2O) wurden 
die mit Fixiermitteln ausgerüsteten Gewebe im Foulard-System 10 min bei 60°C behan-
delt. Danach wurde auf 100% Gewichtszunahme abgequetscht, 5 min bei 100°C getrocknet 
und 5 min bei 150°C thermofixiert. Schließlich wurden die Gewebe 10 min unter fließen-
dem Wasser gespült.  
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5.4.4 Färben von behandelten Geweben zur Ermittlung der Waschbeständigkeit 
Mit Hilfe einer Ahiba Texomat-Laborfärbemaschine wurden behandelte Gewebe mit ei-
nem Reaktivfarbstoff gefärbt. Die Färbung wurde in einer wässrigen Lösung aus 2% 
(o.w.f) Remazol Brilliant Rot F3B und 0,1% (m/v) Triton X-100 in einem Flottenverhält-
nis von 1/100 5 min bei 50°C durchgeführt, dann wurden die gefärbten Gewebe unter kal-
tem Wasser gespült und bei Raumtemperatur getrocknet. 
 
5.4.5 Prüfung der Waschbeständigkeit 
Der Waschvorgang wurde in einer Ahiba Texomat-Laborfärbemaschine durchgeführt. Der 
Waschvorgang wurde in 50 ml einer Lösung aus 2 g/L Seife (für die Farbechtheitsprüfung 
nach DIN EN ISO 105-C01) 10 min bei 40°C durchgeführt. Danach wurden die gewasche-
nen Gewebe 5 min unter fließendem kalten Wasser gespült und im Trockenschrank 10 min 
bei 60°C getrocknet. 
 
5.5 Antibakterielle Tests 
5.5.1 Modifizierter Agar-Lösung-Test 
Der Test basiert auf DIN 58940 und DIN 58944 und wurde bei Fa. Labor L+S AG, Bad 
Bocklet-Großenbrach, durchgeführt. In Petri-Schalen von 6 cm Durchmesser wurden 4 ml 
frisch vorbereiteter Müller-Hinton-Agar, PIT-Agar-Medium oder Wilkins-Chalgren-Agar 
gegeben und in flüssiger Form bei 50°C aufbewahrt. 
Eine 2%ige Lösung von N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27) in bidestilliertem Was-
ser wurde vorbereitet und der pH-Wert wurde auf 5,5 eingestellt. Es wurden auch andere 
Verdünnungen (1,5%, 0,6% und 0,3%) in bidestilliertem Wasser bereitet. 2 ml der jeweili-
gen N,N,O-MDEAE-Chitosanmethylsulfat (27)-Lösungen wurden dann zu den Agar-
Lösungen zugegeben. 
Nach Erstarren und Trocknen der Agar-Lösungen wurde mit 1 ml Tropfen der jeweiligen 
Testorganismussuspension beimpft. Die Agar-Platten wurden dann unter den in Tabelle 26 
genannten Bedingungen inkubiert. Der MIC-Wert wurde aus der niedrigsten Konzentration 
der Substanz, bei der kein sichtbares mikrobielles Wachstum auftrat, bestimmt. 
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Tabelle 26. Die verwendeten Nährlösungen und Inkubationbedingungen für die jeweiligen Testor-
ganismen. 
Testorganismen Nährlösung Inkubation 
Corynebacterium minutissimum Müller-Hinton-Agar 18 h bei 36°C 
Propionibacterium acnes Wilkins-Chalgren-Agar 72 h bei 36°C 
Staphylococcus aureus Müller-Hinton-Agar 18 h bei 36°C 
Staphylococcus epidermidis Müller-Hinton-Agar 18 h bei 36°C 
Streptococcus mutans Müller-Hinton-Agar 18 h bei 36°C 
Escherichia coli Müller-Hinton-Agar 18 h bei 36°C 
Pseudomonas aeruginosa Müller-Hinton-Agar 18 h bei 36°C 
Aspergillus niger Müller-Hinton-Agar 72 h bei 30°C 
Candida albicans Müller-Hinton-Agar 72 h bei 30°C 
Malassezia furfur PIT-Agar-Medium 72 h bei 30°C 
 
5.5.2 Antibakterieller Test mit Leuchtbakterien 
Der Leuchtbakterientest wurde nach dem Entwurf der DIN EN ISO 11348 unter Verwen-
dung des Dr. Lange LUMIStox-Meßsystems und von LUMIStox-Leuchtbakterien (Dr. 
Lange, Düsseldorf) durchgeführt. Die Chitosanderivate wurden zunächst in einer 2%igen 
(m/v) NaCl-Lösung, pH 7,0 ± 0,1, gelöst und bei 15°C temperiert. Dann wurde die Chito-
sanderivate-Lösung dem Test gegenüber Leuchtbakterien unterzogen. 
 
Nach Abschluss der Messungen existieren von jedem Ansatz zwei Messwerte der Leucht-
intensität der Bakterien: der Ausgangswert (I0 ) und der Endwert (It).  Aus diesen Messwer-
ten wird die prozentuale Hemmung des Bakterienwachstums wie folgt berechnet: 
Zunächst wurde der Korrekturfaktor (KF) ermittelt. KF deutet auf eine Abnahme der 
Leuchtintensität während der Inkubationszeit von t min ohne irgendeinen antibakteriellen 
Einfluss hin. 
 
KF
I
It =
0
                               (13)  
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Die I0-Werte der Testansätze werden mit dem KF-Wert multipliziert. Das Ergebnis sind 
die Ikorr. t –Werte der Testansätze, d.h. die theoretischen Leuchtintensitäten der Testansätze 
nach    t min Inkubation ohne toxische Beeinträchtigung durch die Probe. 
 
I0 × KF  = Ikorr. t     (14) 
 
Aus Ikorr. t und It  wird die prozentuale Hemmung %Ht in den Testansätzen während der 
Inkubationszeit berechnet. 
 
t
tkorr
ttkorr H
I
II
%100
.
. =×−    (15) 
 
5.5.3 Schüttelflaschentest 
Zunächst wurde die folgende Nährbouillon (200 ml) bereitet: 
 
0,5 % Glucose 1 g 
0,5 % Hefeextrakt 1 g 
0,5 % Peptone  1 g 
dest. Wasser  200 ml 
 
Dann wurden 0,4 ml Chitosanderivatlösung, die vorher sterilfiltriert wurde, in 20 ml Nähr-
lösung zugesetzt. Anschließend wurden je 0,3 ml Bazillus subtilis- und Escherichia coli-
Keimsuspension zugesetzt und über Nacht bei 35°C und 18 h im Schüttelinkubator inku-
biert. 
 
Zur Messung der optischen Dichten wurden die Keimsuspensionen in den Küvetten mit 
unbeimpfter Nährlösung 1:10 verdünnt. 
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5.5.4 Qualitativer antibakterieller Test von mit Chitosanderivaten behandelten 
Wollgeweben 
Der qualitative antibakterielle Test wurde nach dem Entwurf der SNV195920-Testmethode 
(Agardiffusionsplattentest) vorgenommen. 
Die mit Chitosanderivaten behandelten Wollgewebe wurden auf Agarplatten, die mit den 
gewünschten Bakterien beimpft sind, gelegt. Die antibakterielle Aktivität wird bestätigt, 
wenn die Agarzone, die mit behandelten Wollgeweben in Kontakt ist, von Bakterien-
wachstum unter bestimmten Bedingungen frei bleibt. Dieser Test ist ein qualitativer Test; 
er besagt nur, ob die Probe gegenüber Bakterien aktiv ist oder nicht. Der Test wurde bei 
Centexbel, Chaineux (B), durchgeführt. In diesem Test wurden die folgenden Bakterien-
stämme benutzt: 
 
Staphylococcus aureus ATCC 6538 (gram-positiv) 
Escherichia coli ATCC 11229 (gram-negativ) 
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